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ANKÜNDIGUNG. 


Im  Jahre  1877  ist '.die  5.  Auflage  von  Fried r.  Mohrs  „Lehrbuch  der 
chemisoh-analytisohen  Titriermethode"  erschienen,  die  letzte  Auflage,  welehe 
von  ihm  selbBt  bearbeitet  worden  ist.  Die  folgenden  Auflagen,  von  denen 
die  7.  und  letzte  im  Jahre  1896  erschien,  wurden  vom  Geheimen  Regierungsrat 
Prof.  Dr.  Glas  Ben  in  Aachen  in  der  Weise  bewirkt,  daß  die  neu  veröffent- 
lichten Methoden  dem  im  wesentlichen  unveränderten  Texte  eingefügt  wurden. 
Eine  erforderliche  neue  Auflage  des  weit  verbreiteten  und  sehr  geschätzten 
Werkes  konnte  in  der  gleichen  Weise  nicht  bearbeitet  werden,  da  die  Zahl 
der  seit  dem  Erscheinen  der  letzten  Auflage  veröffentlichten  Methoden  und 
Beiträge  zu  den  bekannten  infolge  der  regen  Tätigkeit  auf  maßanalytischem 
Gebiete  so  groß  geworden  war,  daß  sie  nicht  in  den  vorhandenen  Text  hätte 
eingegliedert  werden  können,  ohne  daß  das  Ganze  sehr  wenig  harmonisch 
und  unübersichtlich  geworden  wäre. 

Es  machte  sich  deshalb  das  Bedürfnis  nach  einer  vollständigen  Neu- 
bearbeitung geltend.  Bei  dieser  Neubearbeitung,  von  der  die  erste  Abteilung 
hiermit  der  Öffentlichkeit  übergeben  wird,  der  die  zweite  in  Kürze  folgen 
soll,  ist  versucht  worden,  eine  Zusammenstellung  aller  bekannt  gewordenen 
maßanalytischen  Methoden  und  Beiträge  zu  ihnen  zu  geben,  welche  nur 
einigermaßen  praktische  Bedeutung  erlangt  haben,  oder  von  theoretischem 
oder  geschichtlichem  Interesse  sind.  Dabei  war  sich  der  Verfasser  von 
vornherein  darüber  klar,  daß  ein  solches  Ziel  bei  der  ungeheuren  Menge, 
dem  verschiedenen  Werte  und  der  großen  Zerstreutheit  des  Materials  in  der 
Literatur  nur  annähernd  erreicht  werden  kann.  Schon  um  den  Umfang  des 
Buches  nicht  allzusehr  zu  vergi'ößem,  ist  nichts  gebracht  worden,  was  nicht 
zur  Maßanalyse  gehört.  Daher  wurde  auch  der  von  Mohr  gebrachte  „an- 
gewandte Teil^,  welcher  mehr  als  den  dritten  Teil  des  Buches  ausmachte,  und 
der  Hauptsache  nach  gewichtsanalytische  und  gasanalytische  Bestimmungen 
behandelte,  vollständig  fallen  gelassen.  Was  für  die  Anwendung  der  Methoden 
in  der  Praxis  wichtig  erschien,  ist  gleich  im  Anschluß  an  dieselben  be- 
sprochen worden.  Auf  andere  als  maßanalytische  Methoden  ist  bei  besonderen 
Gelegenheiten  nur  hingewiesen  worden. 

Die  bekannte  Anordnung  der  Methoden,  nach  den  zugrunde  liegenden 
Reaktionen  in  AlkaJimetrie,  Acidimetrie,  Jodometrie  usw.  ist  beibehalten 
worden.  Bei  der  Einordnung  der  Methoden  in  dieses  System  zeigt  sich 
eine  Schwierigkeit  insofern,  als  bei  vielen  Bestimmungen  verschiedene 
Reaktionen  zur  Anwendung  kommen.  Im  allgemeinen  sind  solche  Be- 
stimmungen bei  denjenigen  Methoden  besprochen  worden,  nach  denen  die 
endgültige  Messung  erfolgt.  Häufig  ist  aber  auch  von  diesem  Prinzip  ab- 
gewichen worden,  wo  wegen  der  besseren  Übersichtlichkeit  eine  andere 
Anordnung  günstiger  erschien. 

Die  Bedeutung  von  Mohrs  chemisch -analytischer  Titriermethode  war 
um  so  größer,  als  der  Altmeister  darin  seine  reichen  Erfahrungen  auf  dem 
Grebiete  der  Maßanalyse  niedergelegt  hat,  deren  Bearbeitung  ihm  eine  Lebens- 
aufgabe war.  Das  vorliegende  Buch  soll  nun  an  Stelle  des  Mohr  sehen  treten. 
Möge  es  etwas  von  der  Anerkennung  und  Bedeutung  gewinnen,  welche  dem 
Werke  Mohrs  zuteil  geworden  sind. 

Braunschweig,  im  Februar  1910. 

Friedrich  Yieweg  und  Sohn. 


VORWORT. 


JDei  Bearbeitung  der  „Methoden  der  Maßanalyse'*,  zugleich 
der  achten,  YÖllig  umgearbeiteten  Auflage  von  Fr.  Mohrs  Lehr- 
bach der  chemisch-analytiBchen  Titriermethode,  ist  versucht  worden, 
eine  Zusammenstellung  von  allen  bekannt  gewordenen  maßanaly- 
tischen Methoden  und  Beiträgen  zu  ihnen  zu  geben.  Bei  der 
übergroßen  Zahl  der  Methoden  und  der  Zerstreutheit  des  bezüg- 
lichen Materials  in  der  Literatur  ist  es  mit  großen  Schwierig- 
keiten yerbunden  gewesen,  das  gesteckte  Ziel  der  Vollständigkeit 
nur  annähernd  zu  erreichen.  Ausführlich  behandelt  sind  nur  die 
Methoden,  deren  praktische  Bedeutung  allgemein  anerkannt  ist. 
Von  den  übrigen  ist  nur  das  Wesentlichste  gebracht  worden. 
Dabei  sind  auch  solche  Methoden  nicht  unerwähnt  geblieben, 
welche  sich  nicht  bewährt  haben,  schon  um  zu  yerhindem,  daß 
sie,  wie  es  häufig  geschehen,  immer  wieder  von  neuem  erfunden 
werden. 

Bei  der  großen  Anzahl  der  Methoden  war  es  natürlich  aus- 
geschlossen, auch  nur  die  wichtigeren  einer  systematischen  Nach- 
prüfung zu  unterziehen.  Nur  da,  wo  bei  der  Bearbeitung  Zweifel 
auftauchten,  ist  nachgeprüft  worden.  Das  Hauptgewicht  ist  auf 
die  eigentlichen  maßanalytischen  Arbeiten  und  die  Erläuterung 
der  ihnen  zugrunde  liegenden  Vorgänge  gelegt  worden.  Das 
letztere  erschien  um  so  notwendiger,  als  in  der  Mehrzahl  der 
analytischen  Werke,  besonders  in  denjenigen  der  technischen 
Analyse,  aus  erklärlichen  Gründen  vorwiegend  nur  nackte  Vor- 
schriften enthalten  sind  und  auf  die  Theorie  wenig  oder  gar 
nicht  eingegangen  ist  Daneben  sind  die  vorbereitenden  Arbeiten, 
um  den  zu  bestimmenden  Stoff  der  Titration  zugänglich  zu 
machen,  nur  dann  besprochen  worden,  wenn  ohne  dieselben  die 
betreffende  Methode  praktisch  bedeutungslos  sein  würde.  Besonderer 


VI  Vorwort. 

Wert  ist  auf  die  Darstellung  der  geschichtlichen  Entwickelung 
der  Methoden  gelegt  worden.  Die  bekannte  Anordnung  der 
Methoden  nach  den  zugrunde  liegenden  Reaktionen  in  Alkali- 
metrie  und  Acidimetrie,  Jodometrie,  Ghlorometrie,  Bromometrie, 
Oxydations^  und  Reduktionsmethoden,  Fällungsmethoden  ist  bei- 
behalten worden.  Die  Einordnung  einzelner  Methoden  in  dieses 
System  bereitete  Schwierigkeiten  insofern,  als  bei  vielen  Bestim- 
mungen verschiedene  Reaktionen  zur  Anwendung  kommen.  Im 
allgemeinen  sind  solche  Bestimmungen  bei  denjenigen  Methoden 
besprochen  worden,  nach  denen  die  endgültige  Messung  erfolgt. 
Es  ist  aber  auch  von  diesem  Prinzip  abgewichen  worden,  wo 
wegen  der  besseren  Übersichtlichkeit  eine  andere  Anordnung 
günstiger  erschien. 

Möge  die  vorliegende  Arbeit  etwas  von  der  Anerkennung  und 
Bedeutung  gewinnen,  welche  Friedrich  Mohrs  chemisch-analy- 
tischer Titriermethode  jahrelang  zuteil  geworden  ist. 

Es  wird  gebeten,  auf  Fehler  in  der  Bearbeitung  aufmerksam 
zu  machen  und  durch  Mitteilung  von  Erfahrungen,  sowie  durch 
Übersendung  von  Sonderabdrucken,  Dissertationen  usw.  für  eine 
etwaige  Ergänzung  bzw.  Neuausgabe  des  Buches  uns  zu  unter- 
stützen. 

Herrn  Prof.  Dr.  Erich  Müller  in  Dresden  sei  herzlicher 
Dank  dafür  ausgesprochen,  daß  er  sich  der  Mühe  unterzog,  uns 
beim  Lesen  der  Korrekturen  mit  seinem  wertvollen  Rat  zu 
unterstützen. 

Braunschweig,  im  September  1913. 

H.  Beckurts.    0.  Lflning. 
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beruhen ®32 
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Einleitang. 

Die  Maßanalyse,  ursprünglich  hervorgegangen  aus  den  zur  Kon- 
trolle von  Fabrikbetrieben  dienenden,  allm&blich  immer  mehr  vervoll- 
kommneten Meßoperationen,  nimmt  heute  im  praktischen  Untersuchungs- 
laboratorium eine  der  Gewichtsanalyse  zum  mindesten  ebenbürtige 
Stellung  ein;  sie  verdankt  ihre  Einführung  als  einer  exakten  Unter- 
sucbungsmethode  Gay-Lussac.  Dessen  erste  diesbezügliche  Versuche 
hatten  die  Ermittelung  des  Gehalts  an  wirksamem  Chlor  im  Bleichkalk, 
zunächst  durch  die  bleichende  Wirkung  auf  Indigoschwefelsäure  (1824) 
zum  Gegenstande.  1828  ließ  er  die  Bestimmung  der  Pottasche  durch 
Schwefels&ure,  1830  die  des  Silbers  durch  Kochsalzlösung,  1835  die 
Ermittelung  des  wirksamen  Chlors  durch  die  Oxydationswirkung  auf 
arsenige  Saure  folgen.  1853  bereicherte  Bunsen  die  Maßanalyse 
durcb  Einführung  der  Jodometrie,  1877  Yolhard  durch  seine  Methode 
der  Silber-  und  Chlorbestimmung  mittels  Rhodanammon.  Besondere 
Verdienste  um  den  Ausbau  der  Maßanalyse  zu  ihrer  jetzigen,  in  zahl- 
reiche, zum  Teil  äußerst  exakte  Methoden  gegliederten  Gestalt  hat  sich 
Friedrich  Mohr  (1806—1879)  erworben. 

Um  die  in  einem  Gemisch  oder  in  einer  Verbindung  vorhandene 
Menge  eines  Stoffes  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  —  abgesehen  von 
den  wenigen  Fällen,  wo  es  gelingt,  diesen  selbst  quantitativ  zu  isolieren  \ 

und   zur  Wägung  oder  (bei  Gasen)  zur  Messung  zu  bringen  —  eines 
Hilfsstoffes  (Reagens),  mit  welchem  der  zu  bestimmende  Stoff  derartig  ^ 

in  Wechselwirkung  tritt,  daß  er  glatt  und  vollständig  in  eine  neue  Ver- 
bindung übergeführt  wird,  deren  prozentuale  Zusammensetzung  genau 
bekannt  ist.  Während  nun  bei  der  Gewichtsanalyse  das  Reagens  im  ^ 
Überschuß  zugesetzt,  die  Menge  des  Reaktionsproduktes  durch  Wägung 
ermittelt  und  daraus  der  Gehalt  an  dem  zu  bestimmenden  Stoffe  berechnet 
wird,  fügt  man  in  der  Maßanalyse  von  dem  Reagens  in  Gestalt^ einer 
Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  (Titer)  aus  einem  genaue  Abmesstfng 
gestattenden  Gefäße  (Bürette)  nur  gerade  so  viel  hinzu,  als  zu  der  be- 
absichtigten Umsetzung  erforderlich    ist.      Aus   der  Menge    der   dazu 
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verbrauchten  Lösung  kann  man  alsdann  die  Menge  des  erforderlich 
gewesenen  Reagens  und  daraus  die  Menge  des  in  die  Reaktion  ein- 
getretenen, quantitativ  zu  bestimmenden  Stoffes  ermitteln,  da  solche 
Umsetzungen  gemäß  dem  Gesetze  der  einfachen  und  multiplen  Propor- 
tionen stets  nur  in  ganz  bestimmten  Mengenverhältnissen  vor  sich 
gehen. 

.  Soll  z.  B.  der  Chlorgehalt  einer  Metallchlorid  lösung  (MeCl)  auf 
Gfrund  der  bekannten  Tatsache  ermittelt  werden,  daß 

je  170  Gew.-Tle.  AgNOs  mit  MeCl  in  Wechselwirkung  gebracht, 
143,5  Gew.-Tle.  AgCl  liefern,  welche  36,5  Gew.-Tle.  Chlor  ent- 
halten, so  geschieht  dieses 


gewichtsanalytiscb : 

indem  man  die  fragliche  Lösung 
mit  Silbemitrat  im  Überschuß  ver- 
setzt, das  ausfallende  unlösliche 
Chlorsilber  in  geeigneter  Weise  zur 
Wägung  bringt  und  dann  die  Menge 
des  vorhandenen  Chlors  wie  folgt 
berechnet: 

Angenommen,  es  wären  0,115g 
AgCl  zur  Wägung  gebracht,  so  er- 
gibt sich: 

143,5  g  AgCl  enthalten     35,5  g  Ol 

.     ^,  35,5X0,115 

0,115  g  AgCl 


=  0,0284  g  Ol. 


143,5 


maßanalytisch : 

indem  man  der  fraglichen  Lösung 
von  einer  Silbemitratlösang  von  be- 
kanntem Gehalt  genau  so  viel  zufügt, 
als  gerade  zur  Überführung  des 
gesamten  Chlors  in  Chlorsilber  er- 
forderlich ist ,  und  die  Menge  des 
vorhao denen  Chlors  wie  folgt  be- 
rechnet : 

Angenommen ,  die  Silbemitrat- 
lösung enthielte  in  1  ccm  0,017  g 
AgNOs,  und  zur  genauen  Ausfällung 
des  vorhandenen  Chlors  wären  8  ccm 
davon  verbraucht,  so  ergibt  sich: 

Für  die  Umwandlung  des  in  der 
fraglichen  Lösung  vorhandenen  Cl 
waren 

8X0,017  =  0,186  g  AgNO, 

erforderlich.    Da  nun 

170g  AgNO,  ...  35,5  Cl  in  AgCl 
überführen,     so     haben     die    ver- 
brauchten 

^,o«        A     vrr.  35,5X0,136 

0,136g  AgNO,  ..•  j- ' 

=  0,0284  g  Cl  in  AgCl 
übergeführt. 

Es  kommt  also  bei  der  Maßanalyse  alles  darauf  an: 

1.  ein  Reagens  zu  besitzen,  welches  mit  der  zu  bestimmenden 
Substanz  in  bekanntem  Mengenverhältnis  eine  absolut  glatt  und  quan- 
titativ verlaufende  Reaktion  eingeht; 

2.  von  diesem  Reiigens  eine  Lösung  von  genau  bekanntem  Gehalt 
herzustellen  und 

3.  das  Ende  der  Reaktion  genau  erkennen  zu  können. 

In  dem  vorstehend  angeführten  Beispiel  der  Einwirkung  von  AgNOs 
auf  MeCl  gibt  sich  das  Ende  der  Reaktion  schon  dadurch  zu  erkennen, 
daß  in  der  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  von  AgNOs  ®^^  Nieder- 
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acbl&g  nicht    mehr  entsteht      Es  kann  dieser  Punkt  indessen  deutlich 

UTir  dann  beobachtet  werden,  wenn  man  gegen  Ende  der  Operation  die 

Ag'NOs-LiÖBang   tropfenweise  nach  jedesmaligem  Absetzenlassen    des 

Niederschlages   zufliei^en  laßt.      Um  den  damit  verknüpften  Zeitverlust 

zu  vermeiden,  fügt  man  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  Lösung  von 

cbromBaurem  Kalium  zu,  mit  welchem  sich  das  Sübernitrat  gemäß  der 

Gleichung : 

K^CrO^  +  2AgN08  =  AgjCr04  +  2KNO3 

zu  intensiv  rot  gefärbtem,  unlöslichem  Silberchromat  umsetzt,  aber  erst 
dann,  nachdem  vorher  alles  Chlorroetall  in  Chlorsilber  über- 
geführt ist  Der  geringste  Überschuß  von  AgNOg  und  damit  die  Voll- 
endung der  Umsetzung  zwischen  Chlormeta]l  und  Silbernitrat  wird  sich 
also  durch  den  Eintritt  einer  Rotfärbung  kennzeichnen. 

Stoffe,  welche  geeignet  sind,  eine  solche  das  Ende  des 
maßanalytischen  Prozesses  deutlich  in  die  Erscheinung 
treten  lassende  Nachreaktion  hervorzurufen,  nennt  man  Indi- 
katoren. Sie  sind  nur  in  den  wenigen  Fällen  entbehrlich,  wo  bei  der 
mafianaly tischen  Operation  die  zu  bestimmende  und  die  als  Reagens 
dienende  Substanz  so  augenfällige  Unterschiede  unter  sich  und  mit  den 
Reaktionsprodukten  zeigen,  daß  der  geringste  Überschuß  des  einen  oder 
anderen  sich  schon  dadurch  mit  genügender  Schärfe  kundtut,  wie  das 
z.  B.  bei  der  Oxydation  farbloser  Lösungen  durch  Kaliumpermanganat- 
lösung  der  Fall  ist.  Hier  verschwindet  die  außerordentlich  satte,  rot- 
violette Färbung  der  zugefügten  Kaliumpermanganatlösung  so  lange, 
als  in  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  noch  oxydierbare  Substanz  vor- 
handen ist,  bleibt  aber  bestehen,  sobald  der  der  maßanalytisohen  Be- 
stimmung dienende  Oxydationsprozeß  gerade  vollendet  ist. 

Die  Vorteile,  welche  die  Maßanalyse  uns  gewährt,  sind  leicht  zu 
erkennen.  Alle  die  zum  Teil  besonderes  Geschick  erfordernden,  zeit- 
ranbenden  und  zudem  zahlreiche  Fehlerquellen  in  sich  schließenden 
Manipulationen,  welche  das  quantitative  Sammeln  und  Reinigen  des 
zur  Wägang  zu  bringenden  Stoffes  mit  sich  bringen,  sowie  die  bis  zur 
notwendigen  Gewichtskonstanz  häufig  mehrfach  zu  wiederholenden 
Wftgungen  selbst  werden  uns  bei  der  Maßanalyse  erspart.  An  ihre 
Stelle  tritt  eine  einzige  und  noch  dazu  sehr  einfache  Operation,  ab- 
gesehen von  der  Bereitung  der  Maßflüssigkeit,  welche  aber  für  eine 
große  Anzahl  gleichartiger  Analysen  vorrätig  gehalten  werden  kann, 
so  daß  besonders  dann  die  Vorteile  der  Maßanalyse  zur  Geltung  kommen, 
wenn  es  sich  um  eine  größere  Anzahl  gleichartiger  oder  häufig  wieder- 
kehrender Analysen  handelt. 

Um  bei  dem  obigen  Beispiel  der  Chlorbestimmung  durch  Silber- 
nürat  zu  bleiben,  so  muß  man  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
die  Metallchloridlösung  zunächst  mit  Silbernitrat  fällen,  dann  sich  absetzen 
lassen  und  durch  erneuten  Zusatz  sich  überzeugen,  daß  keine  Trübung 
mehr  entsteht,  nunmehr  das  Chlorsilber  durch  mehrmaliges  Dekantieren 
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auswaschen,  dabei  das  Wasch wasser  durch  ein  geeignetes  Fütercben 
filtrieren,  dann  auf  dieses  das  Chlorsilber  quantitativ  hinauf  spülen,  hier 
völlig  auswaschen  und  mit  dem  Filter  trocknen.  Nunmehr  wird  ein 
Tiegel  ausgeglüht,  tariert,  das  Ghlorsilber  hineingebracht,  das  Filter  in 
der  Platinspirale  über  dem  Tiegel  verbrannt,  die  Asche  ebenfalls  in  den 
Tiegel  gebracht,  mit  wenig  Salpeters&ure  und  Salzsäure  befeuchtet,  ab- 
geraucht, schwach  geglüht  und  gewogen.  Zur  maßanalytischen  Be- 
stimmung dahingegen  fügt  man  einfach  zu  der  im  Becherglas  befind- 
lichen Metallchloridlösung  einige  Tropfen  Ealiumchromatlösung  und 
dann  unter  stetem  Umrühren  aus  einer  Bürette  so  lange  Silbemitrat- 
lösnng  von  bekanntem  Gehalt  hinzu,  bis  die  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit  sich  eben  rot  färbt,  und  hat  damit  die  ganze  Operation 
beendet. 

Wenn  nun  trotz  dieser  großen  Vorzüge  die  Anwendung  der  Maß- 
analyse keine  allgemeine  geworden  ist,  so  liegt  das  zur  Hauptsache 
daran,  daß  leider  nicht  für  jede  analytische  Ermittelung  ein  Weg  zu 
finden  ist,  welcher  die  für  die  Maßanalyse  unbedingt  notwendigen,  oben 
näher  bezeichneten  Forderungen  zu  erfüllen  vermag.  Für  seltenere 
quantitative  Bestimmungen  wird  man  allerdings  häufig  auch  schon  des- 
halb von  der  maßanalytischen  Methode  absehen,  weil  es  sich  nicht  lohnt, 
die  erforderlichen  Maßflüssigkeiten  vorrätig  zu  halten. 


Das  titrimetrisolie  System. 

Der,  wie  im  vorstehenden  Kapitel  ausgeführt,  notwendigerweise 
genau  bekannte  Gehalt  der  maßanalytischen  Reagenslösung ,  d.  h.  die- 
jenige Zahl,  welche  angibt ,  wieviel  Gramm  des  Reagens  in  einem  Liter, 
bezüglich  wieviel  Milligramm  in  einem  Gubikcentimeter  der  Lösung 
vorhanden  sind,  heißt  ihr  Titer,  das  Reagens  selbst  Titersubstanz, 
die  Lösung  Titer-  oder  Maßflüssigkeit  und  die  Operation  der  maß- 
analytischen Bestimmung  Titration. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  hat  man  den  Titer  einer  Maßflüssigkeit  am 
zweckmäßigsten  einzurichten.  Es  kommen  da  zunächst  folgende  Ge- 
sichtspunkte in  Betracht:  Die  Lösung  des  Reagens  muß  soweit  ver- 
dünnt sein,  daß  die  durch  geringfügige  Abweichungen  in  der  Genauig- 
keit der  Meßinstrumente,  sowie  durch  nicht  zu  vermeidende  kleine 
Arbeits-  und  Beobachtungsfehler  bedingte  Differenz  von  der  absolut 
richtigen  Abmessung  die  Richtigkeit  des  Resultates  der  Analyse  nicht 
gar  zu  sehr  beeinflußt.  Es  dürfte  diese  Differenz  selbst  bei  guten 
Instrumenten  und  sorgfältigsten  Arbeiten  selten  unter  0,1  ccm  herunter- 
gehen, und  es  leuchtet  ein,  daß  der  dadurch  bedingte  Fehler  um  so 
kleiner  ist,  einen  um  so  kleineren  Bruchteil  dieses  0,1  ccm  von  der 
ganzen  zur  Titration  verbrauchten  Maßflüssigkeit  ausmacht,  d.  h.  je 
verdünnter  dieselbe  ist. 
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So  werden  beispielsweise  zu  der  obigen  Chlorbestimmung  8  ccm 
•mer  SilbernltratlÖBung  vom  Titer  1  ccm  =  0,017  g  AgNOs  gleichwertig 
0,02ö4  g  Cl  verbraucht.    Eine  Differenz  von  0,1  ccm  würde  also  Ygo  der 

Gesamtmenge  gleichwertig     '    ^  -  =  0,00035  g  Cl  bedeuten. 

80 

Angenommen,   wir  hätten  die  Silbernitratlösung  10 mal  so  stark 

gemacht,  d.  h.  ihr  einen  Titer   1  ccm  =  0,17g  AgNOg  gegeben,   so 

würden  wir  nur  0,8  ccm  davon  verbraucht  haben,  dieselbe  Differenz  von 

0,1  ccm  würde  also  in  diesem  Falle  Vs  ^^^  Gesamtmenge  gleich wei*tig 

0,0284 
— —  =  0,0035  g  Cl  bedeuten. 

Andererseits  verbietet  sich  aber  auch  die  Anwendung  gar  zu  vei*- 
dOnnter  Maßflüssigkeiten,  weil  dadurch  entweder  unbequem  große, 
schwer  herzustellende  Gefäße  und  Apparate  oder  häufige  Neudarstel- 
lungen und  Nachfüllungen  notwendig  werden,  wodurch  wieder  ein 
wesentlicher  Teil  der  vorstehend  geschilderten  Vorteile  verloren  geht. 

Lediglich  solchen  Zweckmäßigkeitsgründen  angepaßte  Lösungen 
von  zwar  genau  bekanntem,  aber  willkürlich  gewähltem  Gehalt  be- 
zeichnet man  als  empirische  Lösungen.  Wenn  diese  nun  auch 
praktisch  allen  maßanaly tischen  Bestimmungen  genügen,  so  lassen  sie 
doch  das  eigentliche  Wesen  des  zugrunde  gelegten  maßanalytischen 
Prozesses  nicht  erkennen. 

Wenn  man  imstande  ist,  den  Gehalt  einer  Kochsalzlösung  mit  einer 
SQbemitratlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  bestimmen,  so  liegt  das 
eben  daran,  weil  man  weiß,  daß 

1  Mol.  NaCl    aus    23  Gew.-Tle.  Na  und  35,5  Gew.-Tle.  Cl, 

1      ,      AgNOa   ,    108  ,  Ag     ,     62  „  der  Gruppe  NO3 

besteht,  und  weil  man  weiß,  daß  beim   Zusammenbringen  beider  ein 
Prozeß  vor  sich  geht,  der  der  Gleichung: 

NaCl      +      AgNO,     =       AgCl      +      NaNOg 
Na  =  23,0         Ag  =  108       Ag  =  108  Na  =  23 

Cl  =  35,5_    NO3  =_62         Gl  =     35^     NO.  =^«2_ 
58^5  17"(r"  143,5  85 

Sa.  228,5  Sa.  228,5 

entspricht,  wobei 

1  Mol.  AgGl,      bestehend  aus  108,0  Ag  und  35,5  Cl, 
und 

1  Mol.  NaNO,,  bestehend  aus    23,0  Na  und  62,0  N0„ 

resultieren. 

Es  werden  also  35,5  Gew.-Tle.  Cl  einmal  durch  23,0  Gew.-Tle.  Na 
in  58,5  Gew.-Tle.  NaCl,  das  andere  Mal  durch  108,0  Gew.-Tle.  Ag  in 
170,0 Gew.-Tle.  AgNOs  gebunden;  23,0 Gew.-Tle.  Na  und  108,0  Gew.-Tle. 
Ag  sind  also  gleichwertig  oder  äquivalent  und  ebenso  58.5  Gew.-Tle. 
NaCl  und  170  Gew.-Tle.  AgNOs- 

Bringen  wir  also  eine  Lösung  von  58,5  g  Na  C]  und  eine  solche 
von  170  g  AgNOg  zusammen,  so  werden  sich  diese  genau  zu  AgCl  und 
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NaNOs  umsetzen,  und  weder  von  dem  einen  noch  von  dem  anderen 
wird  ein  Überschoß  vorhanden  sein.  Stellen  wir  uns  nun  eine  Lösung 
her,  welche  in  einem  Liter  58,5g  NaCl  und  eine  andere,  welche  in 
einem  Liter  170  g  AgNOs  enthalt,  so  ist  1  Liter  der  einen  1  Liter  der 
anderen,  1  ccm  der  einen  1  ccm  der  anderen ;  ganz  allgemein,  ein  Volumen 
der  einen  dem  gleichen  Volumen  der  anderen  äquivalent. 

Bei  der  Übertragung  dieses  Prinzips  der  Äquivalenz  auf  alle  M.&Ü- 
flüssigkeiten  hat  man  (wie  es  auch  im  obigen  Beispiel  geschehen  ist) 
als  Grundlage  das  Grammatom  Wasserstoff  (d.  L  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  in  Grammen)  gewählt,  und  man  richtet  die  Maßflüssigkeiten 
so  ein ,  daß  sie  im  Liter  diejenige  Menge  der  Titersubstanz  enthalten, 
welche  einem  Grammatom  Wasserstoff  äquivalent  ist.  Diese  Menge 
bezeichnet  man  als  Grammäquivalent  oder  Normalgewicht,  und 
solche  Maßflüssigkeiten ,  die  ein  Grammäquivalent  der  Titeraubstanz 
im  Liter  enthalten,  bezeichnet  man  als  Y, -Normallösungen  oder 
°/i-Lösungen.  Enthalten  die  Lösungen  i/^,  Vioi  Vioo  ^^^'  <^®b  Gramm- 
äquivalents im  Liter,  so  spricht  man  von  Va't  */io"i  Vioo  ^^'^-  -Normal- 
lösungen bzw.  ^/2't  Vio"»  Vioo  ^8w.  -Lösungen,  während  man  unt^r 
Normallösung  schlechthin  stets  eine  ^/^ -Normallösung  ('^/i -Losung)  ver- 
steht, wenn  man  diesen  Ausdruck  nicht  im  Gegensatz  zu  „empirische  Maß- 
ilüssigkeit"  oder  ^ Maßflüssigkeit  mit  unbestimmtem  Gehalt*'  gebraucht. 
Die  Größe  des  Grammäquivalents  hängt  von  der  Reaktion  ab,  die  der 
betreffenden  maßanalytischen  Bestimmung  zugrunde  liegt,  wie  das  die 
folgenden  Beispiele  erläutern  werden. 

1.  Bei  der  Bestimmung  des  Chlorwasserstoff gehalts  von  Salzsäure 
mit  einer  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt  findet  die  Reaktion  statt : 

NaOH  +  HCl     =     NaCl  +  H,0. 
40,058         86,458 

Dem  Grammatom  Wasserstoff  in  dem  Grammolekül  Chlorwasser- 
stoff ist  also  1  g-Mol.  Natriumhydroxyd  äquivalent. 

2.  Die  der  Gehaltsbestimmung  der  Schwefelsäure  mit  Natronlauge 
zugrunde  liegende  Reaktion  ist: 

2  NaOH  +  H,80,*fc=  Na^SO^  +  2H,0. 
98,076 

Die  Schwefelsäure  enthält  zwei  ersetzbare  Wasserstoff atome  und 
ihr  Grammäquivalent  ist  dementsprechend  die  Hälfte  ihres  Gramm- 
moleküls. Ganz  allgemein  findet  man  das  Normalgewicht  einer  Säure 
oder  einer  Base,  indem  man  ihr  Grammolekül  durch  die  Zahl  der  bei 
der  betreffenden  Reaktion  ersetzt  werdenden  Wasserstoffatome  bzw. 
Hydroxylgruppen  dividiert. 

3.  Die  Verwendung  des  Kaliumpermanganats  EMn04  beruht  auf 
einer  Sauerstoffübertragung,  welche  in  saurer  Lösung  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich  geht: 

2KMnO,  +  3H,S04  =  2MnS04  +  K^ÖO^  +  O5  +  SH^O. 
2.  158,15 
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2g-MoL  KMn04  entwickeln  5g-At.  0  entsprechend  lOg-At.  H, 

^*^^  ^/ftg-MoL  KMnO«  liefert  Y^g-At  0  entsprechend  1  g-At.  H.     Das 

Kormalgewicht   des  Kaliumpermanganats  bei  der  Oxydation  in  saurer 

.  ,     ,        2.158,15  ^    ^^ 

Lösung  ist  also  —r =  31,63  g. 

4.  Die  Anwendung  des  Natriumthiosullats  in  der  Maßanalyse  be- 
ruht auf  der  Bindung  des  Jods  zu  Natrium  Jodid  nach  folgender  Gleichung: 

2(Na,S,Os.5H«0)  +  Jj  =  NajS^O,  +  2NaJ  +  lOHgO. 
2 .  248,3 

1  g-Mol.  Thiosulfat  bindet  also  1  g-At.  Jod  entsprechend  1  g-At. 
WaßserstofF.  Das  Normalgewicht  des  Thiosulfats  ist  also  gleich  dem 
Grammolekül  ==  Na2S,08.5H20  =  248,3  g. 

5.  KaUumdichromat  wirkt  oxydierend  nach  der  Gleichung: 

294,5 

1  g-MoL  KaUumdichromat  gibt  3  g-At.  0  entsprechend  6  g-At.  H* 

294,5 
Das  Normalgewicht  ist  also  in  diesem  Falle  — - —  =  49,08  g. 

o 

6.  Gebraucht  man  KaUumdichromat  aber*  zur  Bestimmung  von 
Baryiim,  indem  dieses  aus  Baryumchloridlösung  durch  KaUumdichromat 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  als  Chromat  fällt,  so  ist  das  Normal- 
gewicht ein  anderes,  wie  aus  der  Gleichung  hervorgeht: 

K^Cr.Oy  +  2BaCl,  +  2NaCH,C00  +  HgO  =  2KC1  -|-  2  NaCl  +  20H8COOH 
294,5  +  2Ba0rO4. 

1  g-MoL  KaUumdichromat   fäUt    2  g-At.  Baryum    entsprechend 

294,5 
4  g-At.  H.    In  diesem  Falle  ist  das  Normalgewicht  also  — - — =73,62  g. 

7.  Der  Bestimmung  des  Chlors  im  Natriumchlorid  durch  Silber- 
nitrat Uegt  die  Reaktion  zugrunde: 

NaCl  +  AgNOs  =  AgCl  +  Na  NO,. 
169,94 

1  g-MoL  SUbemitrat  entspricht  1  g-At.  Chlor  und  damit  1  g-At.  H. 
Das  Normalgewicht  des  SUbemitrats  ist  hier  also  169,94  g. 

8.  Die  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  im  Cyankalium  nach 
Lieb  ig  erfolgt  unter  Benutzung  der  Reaktion: 

2KCN  4-  AgNOg  =  KNO3  +  Ag(CN),K. 
169,94  KaUumsilber- 

cyanid 

Das  gebildete  KaUumsilbercyanid  ist  wasserlösUch,  erst  ein  Über- 
schoß von  Silbemitrat  zerlegt  es  unter  Bildung  von  KaUumnitrat 
aod  onlösUchem  Silbercyanid,  weswegen  der  Endpunkt  der  obigen 
Reaktion  durch  Eintritt  der  ersten  bleibenden  Trübung  angezeigt  wird. 
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Hier  entspricht  lg -Mol.  Silbernitrat  2g-Mol.  Kaliumcyanid  und 

damit  2g-At.  H.     Das  Normalgewicht  des  Silbemitrats  ist  hierbei  also 

169  94 

— ^ —  =  84,97g.     In  der  Praxis  gebraucht  man  allerdings  trotzdem 

meist  eine  Lösung  mit  169,94  AgNOs  im  Liter,  die  man  dann  als 
doppelt- normal  betrachten  muß,  jedoch  ist  eine  derartige  Abweichung 
vom  System  relativ  selten. 

Die  °/i- Lösungen  sind  für  die  meisten  Zwecke  zu  konzentriert, 
die  i^/] 00 -Lösungen  dagegen  zu  verdünnt;  am  häufigsten  werden  ^2'» 
*^/4-  und  besonders  ^/jo*  Lösungen  gebraucht.  Die  Normallösungen 
wurden  zuerst  von  Griff  in  und  Mohr  in  die  Maßanalyse  eingeführt. 
Sie  haben  den  bedeutenden  Vorteil,  dem  Lernenden  die  durchaus  ein- 
fachen Beziehungen,  welche  die  Grundlage  der  Maßanalyse  bilden,  und 
die  man  als  titrimetrisches  System  bezeichnet,  mit  möglichster  Klarheit 
vorzuführen,  und  gestatten  uns  außerdem  die  denkbar  einfachste  Art 
der  Berechnung. 

Nach  obigem  Beispiel  ist: 

1  com  Vi"SilberlÖ8ung,  enthaltend 

0,170g  AgNOa,  äquivalent  0,0585g  NaOl  =  0,0355g  Gl; 

wir  haben  also,  wenn  wir  eine  Ghlornatriumlösung  unbekannten  Ge- 
halts mit  °/i-Silberlösung  titrieren,  die  Anzahl  der  dabei  verbrauchten 
Cubikcentimeter 

nur  mit  0,0585  zu  multiplizieren,  um  den  Gehalt  an  Na  Ol, 
oder     ,     0,0855    ,  „  .       »  »         ,    Gl 

zu  finden. 

Umgekehrt  ist: 

1  com  °/i*GhlomHtriumlö8ung,  enthaltend 

0,0585  g  Na  Gl,  äquivalent  0,170  g  AgNO,  =  0,108  g  Ag; 

wollen  wir  also  eine  Silbernitratlösung  unbekannten  Gehalts  mit 
»i- Natrium  Chloridlösung  titrieren,  so  haben  wir  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Cubikcentimeter 

mit  0,170  zu  multiplizieren,  um  den  Gehalt  an  AgNO,, 
oder     ,     0,108    „  ,  ,       »  »         ,    Ag 

zu  finden. 

Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Berechnung,  wenn  man  auch  das 
Untersuchungsobjekt  unter  Berücksichtigung  des  titrimetrischen  Systems 
abwägt.     Wir  gehen  wieder  zu  unserem  obigen  Beispiel: 

Angenommen,  wir  wollen  in  einer  Chlomatriundösung  den  Gehalt 
an  reinem  Na  Gl  bestimmen  und  wägen  zu  dem  Zweck  von  dieser 
Lösung  den  zehnten  Teil  des  Äquivalent-  oder  Normalgewichts  des 
Ghlomatnums  =  5,85  g  ab,  und  titrieren  nun  mit  ^/i -Silbernitratlösung, 
so  ergibt  sich: 

1  Liter  VrSübernitratlösung  entspricht  58,5       g  Na  Gl, 
1  com  ,  „  0,0585  „  Na  Gl. 


/. 
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Verbrauchen  wir  also  zur  Titration  1  ccm,  so  heißt  das,  es  sind  in 
5,85  g  Chlornatriumlösung 

0,0585  g  Na  Gl  vorbandeD,  d.  h.  die  Lösung;  ist  Iproz.; 
verbrauchen  wir  zur  Titration  5  ccm,  so  heißt  das,  es  sind 

5,85  V  5  100  X  5 

— e  Na  Gl  Yorhanden,  d.  h.  die  Lösung  ist  —- —  =  5proz.: 

100      '^  ^  100  *^        ' 

verbrauchen  wir  zur  Titration  a;ccm,  so  heißt  das,  es  sind 

5.85  Xar      „    ^,         ,        ,         ^    u    j-     tx  .  ^    100  X  a: 

— : — ff  Na  Gl  vorhanden,  d.  h.  die  Lösunc:  ist  — — rr —  =  arproz. 

100      *  ^  100  ^ 

Oder  wir  wollen  in  einer  Chlornatriumlösung  den  Chlorgehalt  in 
derselben  Weise  bestimmen,  so  wägen  wir  von  der  Chlornatriumlösuiig 
^  IQ  des  Normalgewichts  des  Chlors  =  3,55g  ab: 

1  Liter  Vr^i^hernitratlösuDg  entspricht  35,5  g  Gl. 
Verbrauchen  wir  also  für  3,55g  der  Lösung: 

1  ccm  Vr^ilhemitratlÖsung,  so  entsprechen  diese  0,0855  g  Gl  =:  1  Proz.  Gl, 

verbrauchen  wir  aber 

3,55X0-  100  Xj* 

xccm  Vrßilbemitratlösung,  so  entsprechen  diese  — — —  Ag  =  — - — 

=  X  Proz.  Gl. 

Oder  wir  wollen  in  derselben  Weise  in  einer  Silbemitratlösung 
direkt  den  Prozentgehalt  an  Silber  ermitteln,  so  wägen  wir  ^/iq  des 
Normalgewichts  des  Silbers  =  10,8  g  der  Lösung  ab  und  titrieren  mit 
A/^-Natriumchloridlösung : 

1  Liter  Vr^^triumchloridlösung  entspricht  108  g  Ag. 

Verbrauchen  wir  also  für  10,8g  der  Lösung: 

1  com  Vr^Atrinmchloridlösung,  so  entsprechen  diese  0,108  g  Ag  =  1  Proz.  Ag; 

verbrauchen  wir  aber 

«/  xr  *-s         VI     -^f.-  *  u       A'         10,8  X  a?    .  100  Xar 

xccm  VrNatnuinchlondlosung,  so  entsprechen  diese  — — —  Ag  ^  -     -— — 

=  X  Proz.  Ag. 

Für  die  Anwendung  einer  ■^/iq- Lösung  werden  die  Verhältnisse 
dieselben,  wenn  man  ^/iqq  des  Normalge  wich  ts  abwägt.  Es  ergibt  sich 
daraus  ganz  aUgemein  der  Satz: 

Wägt  man  von  der  zu  untersuchenden  Lösung  Vio 
(bzw.  Vioo)  ▼om  Normalgewicht  des  zu  bestimmenden  gelösten 
Körpers  in  Gramm  ab  und  titriert  mit  einer  ^/i-  bzw.  °/io- 
Lösungy  so  gibt  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  direkt  den  Prozentgehalt  an. 

Verwendet  man  dann  noch,  wie  M^ohr  es  für  häufig  wiederkehrende 
gleichartige  Analysen  vorschlägt,  statt  der  Einzelgewichtsstücke  solche, 
welche  für  die  am  meisten  in  Betracht  kommenden  Äquivalentgewichte 
speziell  angefertigt  sind  (Fig.  1),  so  dürfte  damit  das  Systematische  des 
maßanalytischen  Verfahrens  in  vollendeter  Weise  zum  Ausdruck  ge- 
bracht sein. 


Außer  den  empiriBcben  MaDflttBeigkeiteu  und  den  Normal- 
lösungen  werden  in  der  Maßanalyse  noch  MaCflfiaBigkeiten  von  unbe- 
stimmtem Gehalt  an  Titereubstauz  verwendet,  deren  Titer  vor 
dem  jedesmaligen  Gebrauche  erst  festgestellt  werden  muß.  Derartige 
Maßflüssig Iceiten  stellt  man  meistens  nur  aus  solchen  Titersubstansen 
her,  deren  Losungen  beim  Aufbewahren  schon  in  kurzer  Zeit  ihren  Titer 
ändern,  wie  das  z.  B.  bei  Xaliumpermauganatlösungen  der  Fall  ist. 
Jedoch  gibt  man  diesen  Läsungen  immer  eine  Konzentration  annähernd 
derjenigen  einer  entsprechenden  empirisaben  Maßflüssigkeit  oder  Normal- 
luBung,  und  der  Titer  ist  nur  insofern  unbestimmt,  ids  man  abgerundete 
Mengen  der  nicht  getrockneten  usw.  TiteriubatauB  auf  einer  gewöhn- 
lichen Wage  abwägt  und  ohne  besondere  Sorgfalt  zu  einem  Liter  Flüssig- 
keit löst.  Man  erspart  auf  diese  Weise  die  zeitraubenden  Normali- 
eierungsoperationen,  und  viele  Analytiker  gebrauchen  aus  diesem  Grunde 
stets  derartige  MaOflüssigkeiten  mit  unbestimmtem  Gebalt,  indem  sie 
t'ig.  1. 


Äqnirmlentgeirichte  lum  AbwiKen. 

auch  dann  von  der  Verwendung  von  genauen  Normallösungen  ab- 
sehen, wenn  die  MaßflQsHigkeiten  ihren  Titer  beim  Aufbewahren  nicht 
verändern.  Der  Titer  wird  nach  dem  HersteUen  der  Lösung  ein  für 
allemal  bestimmt  und  bei  der  Verwendung  der  Lösung  in  Rechnung 
gezogen. 

Meßgeräte. 

Die  Zahl  der  verschiedenartigen  Keßgeräte,  die  im  Laufe  dar  Zeit  zum 
maßanalytiscbeu  Gebrauche  vorgeschlagen  sind,  ist  nicht  gering,  und 
es  würde  zu  weit  führen,  sie  alle  hier  zu  beschreiben,  schon  deshalb, 
weil  viele  von  ihnen  sich  nur  durch  geringfügige  Kleinigkeiten  von- 
einander uatereobeiden.  Ee  sollen  daher  hier  im  wesentlichen  nur  die 
Grundtypen  derjenigen  Meßgeräte  beschrieben  werden,  die  sich  im 
Gebrauche  bewährt  haben,  und  außerdem  die  Meßgeräte,  die  in  histo- 
rischer Beziehung  interessant  sind,  oder  deren  Konstruktion  ein   be- 
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solideres  Prinzip  zugrunde  liegt.  Solche  Meßgeräte ,  die  nur  zu  einem 
ganz  speziellen  Zwecke  dienen,  werden  weiterhin  im  Text  zusammen 
mit  den  Methoden  beschrieben  werden,  bei  denen  sie  angewendet  werden. 
Die  zum  maßanalytischen  Gebrauche  dienenden  Meßgeräte  werden 
fast  ausschließlich  aus  Glas  hergestellt,  und  damit  sie  sich  zu  ihrem 
jeweiligen  Zweck  gut  eignen,  müssen  sie  hinsichtlich  ihrer  Form  ge- 
wissen Grundbedingungen  genügen,  von  denen  die  wichtigsten  in  den 
die  Eichung  solcher  Meßgeräte  betreffenden  Vorschriften  der  Kaiserlichen 
Deutschen  Normal-£jchungskommission  Yom  I.Februar  1908  enthalten 
sind.  Diese  Vorschriften  werden  daher  im  folgenden  an  geeigneter 
Stelle  angeführt  werden^). 

Die  Meßgeräte  sind  entweder  für  eine  oder  wenige  Maßgrößen  ein- 
gerichtet, wie  z.  fi.  die  Kolben  und  die  Vollpipetten,  oder  sie  tragen 
eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Einteilung  in  gleich  große  Raumteile. 

Unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  daß  alle  Flüssigkeiten  an 
Glaswandungen  adhärieren,  unterscheidet  man  ferner  Meßgeräte  auf 
Einguß  und  Meßgeräte  auf  Ausguß.  Bei  einem  auf  Einguß  ein- 
gerichteten Meßgerät  enthält  der  gefüllte  Meßraum  gerade  die  zu  mes- 
sende Raummenge  Flüssigkeit.  Bei  einem  auf  Ausguß  eingerichteten 
Meßgerät  enthält  dagegen  der  gefüllte  Meßraum  außer  der  zu  messen- 
den Flüssigkeitsmenge  noch  diejenige  Menge,  welche  erfahrungsgemäß 
beim  Entleeren  des  Meßraumes  an  dessen  Wandungen  haften  bleibt. 
Entleert  man  also  den  Meßraum,  so  fließt  aus  ihm  gerade  die  zu  mes- 
sende Flüssigkeitsmenge  aus. 

Meßgefäße  mit  Abfluß  sind  meist  nur  auf  „Ausguß^  eingerichtet, 
sie  dürfen  aber,  wie  alle  anderen,  nach  den  jetzigen  Vorschriften  der 
K.  N.  E.  K.  auf  „Ausguß'^  und  „Einguß"  eingerichtet  sein.  Ferner  muß 
auf  den  Meßgeräten  angegeben  sein,  worauf  sie  eingerichtet  sind,  was 
meistens  durch  ein  „A*'  und  ein  „E**  geschieht  Die  auf  Einguß  und 
Ausguß  eingerichteten  Meßgeräte  sind  unter  der  unteren  Marke  (auf 
Einguß)  und  über  der  oberen  Marke  (auf  Ausguß)  mit  der  entsprechen- 
den Angabe  versehen. 

Auf  die  Gestalt  und  die  Einrichtung  der  Meßgefäße  beziehen  sich 
weiter  die  folgenden  Vorschriften  der  K.  N.  E.  K«: 

„1.  Die  Meßwerkzeuge  sollen  in  der  Regel  kreisförmigen  Quer- 
schnitt haben,  ausnahmsweise  sind  auch  andere  Querschnitte  (z.  B.  ovale) 
zulässig. 

2.  Die  Glasflächen  müssen  einen  gleichmäßigen  Verlauf  haben.  Der 
Übergang  engerer  Teile  in  weitere  soll  regelmäßig  und  allmählich  er- 
folgen. 

3.  Aufstellbare  Meßwerkzeuge  sollen  auf  horizontaler,  ebener  Unter- 
lage fest  und  senkrecht  stehen;  ihr  Boden  darf  mäßig  eingezogen  sein. 


*)   Die   vollständigen   Vorschriften   befinden   sich   im   Anhang  I.     Der 
Name  der  Kommission  wird  in  K.  N.  E.  K.  abgekürzt  gebraucht  werden. 
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4.  Die  Marken  müBBen  yon  dem  Beginn  einer  Ausbauchung  oder 
Einziehung  mindestens  5  mm  entfernt  sein.  Sie  sollen  scharf,  ohne 
Zacken  und  ununterbrochen  verlaufen,  und  dürfen  eingefärbt  oder  mit 
Email  yersehen  sein.  Sie  müssen  gleichmäßig  verlaufen,  in  Ebenen 
liegen,  die  mit  der  Achse  des  Meßwerkzeuges  einen  rechten  Winkel 
bilden,  und  sollen  bei  Geräten  mit  kreisförmigem  Querschnitte  minde- 
stens die  Hälfte  der  Glaswand  umfassen.  Küi*zere  Marken  sind  nur 
zulässig,  wenn  besondere  Vorrichtungen  zur  Sicherung  der  eindeutigen 
Ablesung  vorhanden  sind,  oder  wenn  der  Querschnitt  abgeflacht  (oval) 
ist.  Ablesungseinrichtungen  (Milchglasstreifen,  spiegelnde  Uinterwand 
und  dgl.)  müssen  mit  dem  Meßwerkzeuge  fest  verbunden  sein,  ihre 
Breite  darf  ein  Viertel  des  Umfanges  des  letzteren  nicht  überschreiten. 
Die  Be^sifferung  der  Marken  muß  deutlich  sein,  ihre  Ausführung  darf 
nicht  zu  Irrtümern  Anlaß  geben. 

5.  Eine  Einteilung  soll  gleichmäßig  und  ohne  ersichtlichen  Fehler 
ausgeführt  sein.  Der  Abstand  zweier  aufeinander  folgender  Marken 
soll  in  der  Regel  mindestens  1  mm  betragen. 

6.  Die  obere  Begrenzung  des  Raumgehaltes  kann  durch  eine  rings 
um  das  Gerät  herumlaufende  Marke,  eine  Überlauf  spitze ,  einen  Hahn 
oder  einen  Stopfen,  die  untere  Begrenzung  in  gleicher  Weise  oder  durch 
den  Boden  des  Gefäßes  geschehen. 

7.  Die  Mündung  der  Aus-  und  Über!  auf  spitzen  ist  glatt  zu  ge- 
stalten, sie  darf  eingezogen  sein  und,  wo  die  besondere  Einrichtung  es 
erfordert  (z.  B.  bei  den  Büretten  nach  Gay-Lussao),  nach  unten 
schräg  abgeschliffen  und  gebogen  sein.  —  Stopfen  (auch  Thermometer, 
wenn  sie  als  Stopfen  dienen)  und  Hähne  müssen  flüssigkeitsdicht  ein- 
geschliffen sein. 

8.  Teile,  die  in  das  Innere  des  Maßkörpers  hineinreichen,  oder  von 
deren  Lage  die  richtige  Füllung  abhängt,  und  die  nicht  als  Stopfen  zur 
Begrenzung  des  Inhaltes  dienen,  müssen  mit  dem  Geräte  fest  verbunden 
(verschmolzen  und  dgL)  sein. 

9.  Zwischen  zwei  Maßgrößen  und  Einteilungen  sowie  bei  unter- 
brochener Einteilung  dürfen  die  Geräte  ausgebaucht  oder  eingezogen  seio. 

10.  Die  Geräte  dürfen  auch  als  Teile  eines  Apparates  ausgeführt 


sein." 


a)  Mefikolben. 

Die  Meßkolben  sind  häufig  mit  Glasstöpseln  versehene  weitbauchige 
Kolben,  wie  sie  Fig.  2  zeigt,  mit  einer  oder  zwei  Strichmarken  um  den 
relativ  engen  Hals.  Sie  dienen  besonders  zur  Herstellung  der  Maß- 
flüssigkeiten und  zur  Verdünnung  beliebiger  Flüssigkeitsmengen  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  in  runden  Zahlen,  um  mit  bequem  abzumessenden 
aliquoten  Teilen  der  verdünnten  Flüssigkeit  arbeiten  zu  können.  Über 
Meßkolben  besagen  die  Vorschriften  der  E. N. E. K.  folgendes: 
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„Kolben  dfirfen  beliebige  Raaaigehalte  big  einschliefllich  5  Liter 
ätifwarta  habeo.  Die  obere  Abgrenzung  ihres  Raumgeh&ltea  geschieht 
durch  einen  um  den  HbIb  herumlaufenden  Strich,  die  untere  durch  den 
Üoden    des  Gefäßes.     Die  oberate  Strichmarke  muß  vom  oberen  Eode' 

Fig.  S. 


det  Gerätes,  die  unterate  vom  l^ginn  der  Ausbauchuag  dea  Maßkörpera 
mindeatens  20  mm  eDtfemt  aein." 

Da,  wo  der  Strich  angebracht  ist,  loll  die  innere  Weite  des  U&laes 
iD  der  Regel  für  einen  Ranmgehalt  bei 

Ton  mehr  als 25  &Ö  200  500  ccm 

bis  ein  schließlich 35  60  SOO  500  1000  com 

nicht  mehr  betragen  als  .    .    .  ö  10  13  15  18  mm 

von  mehr  als 1000  1600  2000  3000  4000  ccm 

bis  einschlieDlich 1500  2000  3000  4000  5000  ccm 

nicht  mehr  betragen  als  .    .    .  20  25  30  35  40  mm 

b)  Mefizylinder. 

Die  Meßzjrlinder  sind  unten  geschloasene,  ziemlich  weite  zylin- 
drische Köbren,  welche  zur  Erhöhung  der  Stabilität  meist  mit  einem 
dicken  angeschmolzenen  Glasfuß  veraehen  aind.  Sie  werden  entweder 
mit  einem  Ausguß  hergestellt,  oder  sie  haben  einen  verengten  Hals  mit 
Glasatopfen  {Fig.  3),  Die  fortlaufende  TeUun^r  beginnt  unten  und  er- 
streckt sich  fflr  gewöhnlich  nur  auf  drei  Viertel  der  Höhe  dea  Zylinders. 
Nach  den  Vorachriften  der  K.  N.  E.  K.  soll  der  oberste  Teilstrich  vom 
oberen  Ende  des  Zylinders  mindestens  20  mm  entfernt  sein. 
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Die  Bezifferung  der  TeÜBtriche  verläuft  bei  Meßzylindern  auf  Ein- 
guß von  UDteD  nach  oben,  bei  solchen  auf  AusguQ  in  umgekehrter 
Richtung.  Es  sind  auch  Zylinder  im  Gebrauch,  bei  denen  auf  der 
einen  Seite  der  Teilung  die  ZiCern  von  ohen  nach  uuteu  und  auf  der 
anderen  Seite  von  unten  nach  oben  verlaufen ,  so  daß  diese  Zylinder 
■owobl  auf  Ausguß  wie  auf  Einguß  gebraucht  werden  können. 

Meßzylinder  mit  Einteilung  sind  zuläsaig  mit  einem  Geaamtraum- 
gehalte  bis  lOÜOccm,  solche  mit  nur  einer  Marke  bis  zum  Gehalte  von 

Fig.  3. 


6  Liter.  Der  Abstand  zweier  benachbarter  Striche  darf  nicht  kleiner 
sein  als  1  mm.  Da,  wo  ein  Strich  augebracht  ist,  soll  die  innere  Weite 
bei  Zylindern 

von  mehr  als 50       100      300       BOOccm 

bi»  einichlieBlioh     .......        60       100       300      flOO     1000  ccm 

nicht  mehr  betragen  als  .    .    .        22         30         40         50         60  mm 

von  mehr  als 1000     1500     3000     4000  com 

bU  einichlieBlich I6U0     3000    4000    5000  ccm 

nicht  mehr  betragen  als  .    .    .        70         80         90       100  mm 

c)  Pipetten. 

Man  unterscheidet  Vollpipetten,  die  nur  für  eine  Maßgröße 
bestimmt  sind,  and  Meßpipetten,  die  mit  einer  vollständigen  Ein- 
teilung versehen  sind. 


Vollpipetten. 
Die  Yollpipetten  Bind  oben  aod  ontea  enge,  in  der  Mitte  bauchig 
erweit«rte  Rdbran,  welche  nntea  in  eine  Spitze  auBgezogen  sind  and 
am  d«n  oberen  engen  Teil  eine  Strichmarke  tragen  (Fig.  4).  Die  Ana- 
lanfBpitze  bildet  meiBt  die  nntere  Begrensungslinie  des  MeQranmea.  Es 
gibt    aber    auch   Vollpipetten, 

bei    denen  die  untere  Grenze  Pig'  *■ 

durch  eine  zweite  Marke  am 

AbdaOrobr  gebildet  wird. 

Nach  den  Vorschriften  der 

ILN.KK.  Bind  Vollpipetten  bis 

ta  einem  Inhalt  von  300  ocm 

inkluBiTB  zulässig.    Die  innere 

Weite  des  Rohres  darf  da,  wo 

es  nicht  ausgebaooht  ist,  nicht 

mehr    als     6  mm    weit    sein, 

nnd    eine    zweite  Marke    im 

AbfluSrohr    muß    vor    dessen 

Verjüngung     in     die     Spitze 

mindestens    5  mm    weit    eut- 

lemt  sein. 

Die  Vollpipetten  werden 

in  der  Weise  gefüllt,  daß  man 

die     Flüssigkeit     dnrch     An- 
sangen   bis    über    die    Marke 

im    Ansangrohr    steigen   läßt, 

alsdann     die     obere    Öffnung 

sehnell    mit   dem    Zeigefinger 

oder  durch  einen  vorher  zwi- 

sehengeschalteten    Hahn   Ter* 

schließt  nnd  durch  Torsichtiges 

Lüften   des  TerschluBses   den 

FIüBsigkeitsspiegel     bis      zur 

Marke  sinken  läßt.    Zwischen 

der  Marke    und    dem   oberen 

Ende  des  AnsangrohreB  maß 

daher  ein  genügend  großer  Abstand  sein,  damit  man  den  Stand  der 

Flüssigkeit  beim  Ansangen  beobachten  kann.     Nach  der  Vorschrift  der 

K.  N.  E.  K.   maß  dieser  Abstand   mindestens    110mm    betragen,    und 

die  Harke  muß  von  der  Änsbauohang  mindestens  10  mm  entfernt  sein.  — 

Benntxt  man  zum  Verschluß  der  Pipette  die  Fingerspitze,  so  muß  diese 
etwas  feucht  sein,  weil  sie  dann  besser  schließt.  Ist  sie  jedoch  zu  naß, 
»o  erschwert  das  beim  Lüften  sich  bildende  Flüssigkeitshftutchen  das 
geoKue  EinsteUen  aul  die  Marke,  weil  es  erst  dann  zerreißt,  wenn  man 
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schon  Behr  stark  gelüftet  hat  und  der  Flüssigkeitsspiegel  sich  infolge- 
dessen ruckweise  senkt.  Beim  Ansaugen  hat  man  in  jedem  Falle  dar- 
auf zu  achten,  daß  man  nicht  zu  heftig  saugt,  und  daß  die  Spitze  der 
Pipette  genügend  tief  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Es  kommt  sonst 
leicht  zur  Bildung  von  Schaum,  der  heim  Ahlesen  hinderlich  ist;  auch 
kann  Flüssigkeit  in  den  Mund  gelangen.  Direkt  gefährlich  kann  das 
hei  stark  fitzenden  und  giftigen  Flüssigkeiten  werden,  und  um  nach 
Möglichkeit  diese  Gefahr  zu  verringern,  hringt  man  wohl  im  Ansaugrohr 
ein  oder  zwei  Sicherheitskugeln  an  (Fig.  5).  Das  Ansaugen  yon  Flüssig- 
keiten, die  schädliche  Gase  entwickeln,  geschieht  am  besten  mit  Hilfe 
der  Saugpumpe  oder  einer  Flasche,  aus  der  die  Luft  aus- 
gepumpt ist,  falls  man  es  nicht  vorzieht,  zum  Messen  solcher 
l  Flüssigkeiten  eine  Bürette  zu  benutzen. 

f  Man  entleert  die  gefüllte  Pipette  in  der  Weise,  daß  man 

die  Flüssigkeit  aus  der  senkrecht  gehaltenen  Pipette  frei  aus- 
laufen läßt  und  entweder  die  Spitze  der  Pipette  an  der  Wan- 
dung des  zui*  Aufnahme  der  Flüssigkeit  bestimmten  Gefäßes 
abstreicht,  oder  den  letzten  Tropfen  aus  der  Spitze  durch  Aus- 
blasen entfernt.  Das  Ausblasen  mit  dem  Munde  kann  man 
dadurch  ersetzen,  daß  man  die  obere  Öffnung  der  Pipette  mit 
dem  Zeigefinger  der  einen  Hand  verschließt  und  durch  Um- 
schließen des  bauchigen  Teiles  mit  der  anderen  Hand  die  in 
der  Pipette  befindliche  Luft  erwärmt,  welche  dann  den  letzten 
Tropfen  aus  der  Spitze  heraustreibt. 

Es  ist  nicht  gleichgültig,  auf  welche  Art  und  Weise  die 
Pipetten  entleert  werden,  da  je  nach  der  Art  der  Entleerung 
die  Menge  der  aus  einer  Pipette  ausgeflossenen  Flüssigkeit 
etwas  verschieden  ist.  Man  muß  daher  die  Pipetten  immer 
auf  die  gleiche  Weise  entleeren,  wie  es  bei  ihrer  Eichung 
geschehen  ist.  Die  Meinungen  darüber,  was  die  zweckmäßigste 
Art  der  Entleerung  ist,  sind  geteilt.  Die  E.  N.  K  E.  schreibt 
für  Pipetten  den  Ablauf  in  senkrechter  Stellung  vor,  bei  dem 
die  Ablaufspitze  mit  der  Wandung  des  Aufnahmegefäßes  in 
Berührung  steht.  Bei  Vollpipetten  mit  einer  Marke  streicht  man  eine 
Viertelminute  nach  vollständiger  Entleerung  die  Ablauf  spitze  am  Auf- 
nahmegefäß ab.  In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  Yollpipetten  mit 
zwei  Marken,  sowie  bei  den  gleich  zu  beschreibenden  Meßpipetten, 
indem  man  während  des  Abstreichens  auf  die  zweite  Marke  einstellt. 
Ist  auf  den  Pipetten  eine  Wartezeit  angegeben,  so  tritt  diese  Warte- 
zeit an  Stelle  der  vorstehend  angegebenen  Zeiten.  Eine  solche  Warte- 
zeit,, die  von  der  Beendigung  des  Ausfließens  an  rechnet,  darf  nicht 
weniger  betragen  als  eine  Minute.  Weiter  hängt  aber  die  Menge 
der  ausgeflossenen  Flüssigkeit  von  der  Geschwindigkeit  ab,  mit  der 
das  Ausfließen  vor  sich  geht,  welche  ihrerseits  wieder  von  der  Weite 
der  AusflußöffnuDg  abhängt.     Nach   den  Vorschriften   der  E.  N.  E.  E. 


II  Vollpipetten  ohne 
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mU  die  Öffnung  so  weit  sein,  daß  die  Entleerung 
W&rteseit  bai  einem  Rsningehalt 

TOu  mehr  als 10  50 

bis  einsohliefilicb 10  50  100  ; 

in  Bekuodeo  dauert 15—20    32—30    32 — tO     45 

Frülier  waren  Ti«Uaoli  VoUpip«tten  der  in  Fig.  6  an- 
gegebenen Form  im  Gebrauch.  Dieae  Form  hat  den  Fehler, 
d«D  an  der  dicken  Spitse  beim  Anaaugen  Terhältniamäßig  viel 
FlüBsigkeit  hangen  bleibt,  die  aioh  nachher  mit  der  anafließen- 
d«n  E^flssigkeit  vereinen  and  so  die  Ursache  von  Ungenanig- 
keiten  werden  kann.  Bei  der  oben  beschriebenen,  jetzt 
allgemein  Ablieben  Form  der  Vollpipetten  fallt  dieser  Nach- 
teil fort,  und  man  kann  mit  ihnen  auch  viel  bequemer 
FläBsigkeitea  aua  Flaschen  mit  engem  Halse  entnehmen. 

Die  Vollpipetten  dienen  dazu,  um  bestimmte,  meist  eine 
ronde  Anzahl  von  CDbikcentimet«rn  betragende  Mengen  von 
FlOaeigkaiten  genau  abzumessen. 

Trotzdem  man  mit  der  Pipette  bei  einiger  Übung  recht 
schnell  und  doch  genau  arbeiten  kann ,  stellte  sich  überall 
da  in  der  Praxis,  wo  eine  und  dieselbe  Menge  der  gleichen 
FlOssigkeit  oftmals  hintereinander  abzumessen     pj^.  ^ 
ist,  das  Verlangen  nach  Vorriobtungea  ein,  mit 
denen  man  diese  Operation  noch  schneller  und 
ohne  ableaen  zu  mflssen  ausfahren  kann. 

Es  sind  dann  auch  im  Laufs  der  Zeit  eine 
Reihe  von  Apparaten  zu  diesem  Zweck  kon- 
struiert worden,  und  sie  finden  dort,  wo  ihr 
Gebrauch  wirkliche  Vorteile  mit  aioh  bringt,  zu- 
nehmende Verwendung,  weshalb  die  Beschrei- 
bufig  einiger  Apparate  hier  folgen  solL 

Automatische  Vollpipetten. 
Fig.  7  zeigt  eine  sogenannte  Überlauf  pipette 
einfachster  Art.  Sie  besteht  aus  einer  Vollpipette 
mit  gleich  dünn  ausgezogenen  Enden,  von  denen 
das  obere  mit  Hilfe  eines  Qummistopfens  in  den 
erweiterten  kurzen  Teil  eines  pipetten  ähnlichen 
GeKßas  eingesetzt  ist,  das  mit  einem  Glasbahn 
versehen  ist.  Zum  Gebrauch  wird  angesaugt, 
bis  die  FlOssigkeit  aus  der  oberen  Spitze  der 
Pipette  flberUnft,  dann  wird  der  Hahu  noch 
während  des  Saugens  geschloasen  und  mit  dem         i^  20  ccm-Plpeii 

Heraostiehen  der  Pipette  aus  der  Flüssigkeit  so 

lange  gewartet,  bis  keine  Flüssigkeit  mehr  aas  der  Überlaufspitze  aus- 
tritt.    Beim  Herauinebmen  darf  man  den  Überlaufraum  nicht  mit  der 
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Hand  BufaHien ,  da  durch  deren  W&rme  die  d&rin  befiadliche  Luft  aas- 
gedehnt  wird  und  das  Austreten  tod  FlüBsigkeit  aus  der  Pipette  ver- 
BtilaSt.  Von  2»\X  zu  Zeit  muß  natflrlich  die  übergeflossene  FlüBsigkeit 
ans  dem  Überlanfraum  eatfernt  werden. 

In   Fig.  6  ist  eine  von  John  Sebelien  konstruierte,  sich  selbst 
einstellende  Pipette  abgebildet.     Der  mit  A  bezeichnete  MeBraum  wird 
Fig.  10.  Fig.  8. 


Fällen  die  Luft  aus  dem  MeO) 
fließenden  FlQssigkeit  nach  oben 


von  dem  Behälter  B  a|U3  durch  eine 
Bohrung  dos  Hahnes  b  mit  Flüssig- 
keit geftillt.  Diese  Bohrung  ist  in 
der  Figur  mit  einem  schwarzen 
Punkt  viel  an  klein  gezeichnet,  denn 
sie  muß  so  groß  sein,  daß  beim 
1  durch  die  Bohrung  neben  der  eiu- 
entweichen  kunn.     In  der  Figur  ist 


der  Meßraum  durch  eine  zweite  Bohrung  des  Hahnes  6  mit  der  Anßen- 
luft  verbunden,  so  daß  er  durch  Drehen  des  Hahnes  a  entleert  werden 

Bei  der  in  Fig.  9  abgebildeten  automatischen  Pipette  fließt  die 
Flüssigkeit  aus  einem  nicht  mitge zeichneten  Vorratsgefüß  durch  das 
links  befindliche  Finflußrobr  und  die  linke  Bohrung  des  Hahnes  in  das 
Meßgefäß,  welches  in  eine  feine  AusfluSspitze  endigt.  Wenn  die  Flüssig- 
keit eben  aus  der  Spitze  überfließt,  schließt  man  durch  eine  Drehung 
des  Hahnes  das  Zuflußrohr   und    bewirkt  gleichzeitig  den  Abfluß  der 
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Fig.  11. 


gemessenen  Menge  durch  die  zweite  Bohrung  des  Hahnes.  —  Der  Apparat 

gestattet  ein  recht  schnelles  und  genaues  Messen.     Die  übergeflossene 

Flüssigkeit  wird  man  allerdings  meist  nicht  gern  wieder  verwenden, 

da  sie  zu  sehr  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.     Dieser  Verlust  von 

Flüssigkeit  wird  bei  dem  Apparat  in  Fig.  10  vermieden. 

Das  Küken  des  Hahnes  ist  hohl,  an  der  dem  Griff  entgegengesetzten 
Seite  offen  und  trägt  nur  eine  seitliche  Bohrung.  Durch  diese  ver- 
bindet man  zuerst  den  Meßraum  zur  Füllung  mit  dem  Vorratsgefäß, 
wobei  die  Luft  aus  einem  feinen  Loch  in 
der  Kuppe  des  Überlaufgefäßes  entweicht. 
Durch  eine  Drehung  des  Hahnes  bewirkt 
man  dann  den  Ausfluß  der  gemessenen 
^[enge  aus  dem  heberförmig  gebogenen 
Abflußrohr.  Dabei  ist  der  untere  Stand 
des  Flüssigkeitsspiegels  im  Meßraum  durch 
die  Höhe  der  Abflußrohrmündung  bedingt. 
Ist  das  Überlaufgefäß  nach  mehreren  Mes- 
sungen ziemlich  gefüllt,  dann  läßt  man 
die  Flüssigkeit  aus  ihm  durch  eine  dritte 
Hahnstellung  in  den  vorher  entleerten 
Meßraum  fließen  und  bewirkt  dessen  voll- 
ständige Füllung  aus  dem  Vorratsgefäß. 


ccm 


ccm 


Meßpipetten. 

Die  Meßpipetten  sind  zylindrische 
Glasröhren  von  relativ  geringem  Durch- 
messer, welche  unten  in  eine  Spitze  aus- 
gezogen sind,  und  von  denen  die  größeren 
meist  auch  oben  etwas  verengt  sind 
(Fig.  11).  Sie  tragen  eine  von  oben  nach 
unten  bezifferte  Einteilung,  die  je  nach  , 
der  Größe  der  Pipette  verschieden  ist,  wie 
das  Fig.  12  gnt  erkennen  läßt.  Ihre  Fül- 
lung geschieht  in  gleicherweise  wie  bei  den 
Vollpipetten  durch  Ansaugen  und  ebenso 
der  Verschluß  durch  die  Fingerspitze. 

Nach  den  Vorschriften  der  K.  N.  E.  K.  sind  Meßpipetten  bis  zu  einem 
Inhalt  Yon  300  ccm  zulässig. 

„Der  oberste  Teilstrich  soll  vom  oberen  Ende  der  Pipette  und  der 
unterste  von  dem  Beginn  der  Verjüngung  mindestens  20  mm  entfernt 
seiD.  —  Einteilungen  sind  zulässig  nach 


ccm 
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Die  Bezifferung  aoll  erfolgeo  bei  Einteilungen  in 

0,01  0,1  110  ccm  an  jedem  Zehner-, 
0.02  Ofi  220  „  „  „  Fünffl-, 
0.05  0,5  550     ,        ,  .        Zweier-  oder  Zebuei-Rtriob. 

Die  bezifferten  Stticbe  mQsBen  ganz  um  den  Umfang  der  Pipette 
gezogen   sein.     Ferner    Boil    bei   Bezifferung  jedes   Zweier-  und  jedes 
Pig.  12. 


I„, 


I 'i  I  lel  teil  roh  ren  in  natürli.lier  Autrührunt;  der  Teilun);. 

Zehners  tri  che  8  der  Mittehtricb  zwischen  den  beiden  bezifferten  Strichen 
etwa  Aber  drei  Fünftel  des  Umfanges  sich  erstrecken.  Die  übrigen 
Striche  sollen  etwa  die  Hälfte  des  Umfanges  einnehmen.  Sind  besondere 
Ablesungseinrichlungen  vorhanden,  so  müssen  die  kürzesten  Striche 
etwa  ein  Viertel,  die  Mittel-  und  die  bezifferten  Striche  etwa  drei  Fünftel 
des  Umfanges  nmfassen. 
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Der  Abatand  zweier  beaachbarter  Striche  diirf  nicht  kleiner  sein 
ab  1  mm." 

Die  Mellpipetten  dienen  dazu,  um  kleinere  Mengen  von  FlflaBig- 
keit«n  abzumessen,  besonderB  wenn  es  sich  nicht  um  eine  runde  Anzahl 
TOD  Cubikcentimetem  handelt 

Bei  nicht  ganz  vorsichtigen  Bewegungen  in  vertikaler  Richtung 
mit  der  gefüllten  Pipette  maoht  sich  die  Elastizität  der  über  der  FlüBsig- 
keit  befindlichen  Lnft  unliebsam  bemerk-  ^-     ,^ 

bar,  indem  anten  Flüssigkeit  austritt  nad 
Lnftblasen  aufsteigen. 

An  Stelle  der  Meüpipetten  und  über- 
haupt der  Pipetten  benutzt  man  bei  ge- 
naueren Arbeiten  gern  die  Büretten,  vor 
denen  die  Pipetten  den  Vorzug  haben,  daC 
sie  sich  leichter  reinigen  lassen. 

Um  die  Pipetten  jederzeit  zur  Haad 
zo  haben  und  sie  doch  übersichtlich  und 
Tor  dem  Zerbrechen  geschützt  aufzube- 
wahren, bedient  man  sich  der  Pipetten- 
»tänder. 

Bei  dem  in  Fig.  13  abgebildeten 
Ständer  sitzt  die  innere  EiseDstaiige  in 
einem  achweren,  mit  Blei  ausgegossenen 
FnSe,  und  die  eigentliche  Trag  Vorrichtung 
laut  sich  um  diese  Stange  drehen.  Eine 
Vorrichtung  zam  Hoch-  und  Tieferatellen 
ist  nicht  erforderlich.  Mindestens  ebenso 
praktisch  und  einfacher  ist  ein  Gestell 
nach  Art  der  Reagenzglasstander,  indem 
die  Pipetten  der  Größe  nach  angeordnet 
smd.  Wenn  es  angängig  ist,  befestigt  man 
dieses  Gestell  mit  einigen  Holzschrauben 
auf  dem  Arbeitsplatz. 

d)  Baretten. 

Die  Büretten  sind  mehr  oder  weniger  Drahbnre«  Rpettemtatk. 

weite  zylindrische  Glasröhren,  seltener  oval 

und  mit  Ausbanchnngen  versehen,  welche  mit  einer  von  oben  nach 
nnten  bezifferten  Teilung  versehen  sind,  Sie  gleichen  darin  völlig  den 
Meilpipetten ,  aber  anders  als  hei  diesen  wird  bei  den  Büretten  der 
AbflaQ  der  Flüssigkeit  meistens  durch  einen  unten  angebrachten  Hahn 
bewirkt.  Heutzutage  versteht  man  unter  Büretten  schlechthin  immer 
lolche  Hahnbüretten.  Bei  der  Gay-Lussacschen  Bürette  und  ihren 
Modifikationen  findet  die  Entleerang  auf  andere  Weise  etati 
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Nach  den  Vorsobriften  der  K.  N.  E.  K.  itüden  Btlretten  einen  Ge- 
■amtraojngeh&lt  bis  eiiiBchlielUioh  300  ccm  aufwftrts  haben.  Die  Vor- 
ichrifteo  Aber  die  EInteiinng,  die  L&nge  und  den  Abstand  der  Teil- 
Btriobe  und  die  Art  der  Bezifferung  Bind  die  gleichen,  wie  die  oben  für 
die  Ueßpipetten  angegebenen. 

„Bflretten  soll  man  bia  zur  zweiten  Marke  frei  ablaufen  lassen,  eine 
halbe  Minute  warten  und  genau  auf  die  zweite  Marke  ainstelleu,  indem 
man  die  Ablaufspitze  mit  der  Wand  der  Aofnahmespitze  in  BerQbruDg 
bringt.  Ist  auf  der  Bürette  eine  Wartezeit  angegeben,  die  nicht  unter 
einer  Minute  betragen  darf,  so  tritt  diese  auch  hier  an  Stelle  der  vor- 
stehend angegebenen  Zeit. 

Bei  Büretten  (und  Meßpipetten)  ohne  aufgetragene  Wartezeit  soll 
die  AuslaufsOSnong  eine  solche  Weite  haben,  daß  die  Torgeschriebene 
Entleerung  von  Wasser  bei  einer  L&nge  der  Einteilung 

von  mehr  als 200  350  500  700  mm 

biB  eiiin:tili<;ßlieh     ....       300  S&O  5O0  TOO  1000  mm 


in  Bekanden  dauert  .   .   .    25—35    35 — 15    ♦5—55    55—70    70— 

Büretten  mit  Hahn. 
Das  MeSrohr  faßt  selten  mehr  als  100  com,  gewQbnliah  nur 
und  die  Einteilung  gestattet,  '/^g  com  abzulesen  und  '/so  ccm  i 
einiger  Genauigkeit  zu  sch&tzen. 


Spitze  der  Bfirett« 

Durchechnill.  QuetschhHhD  in  DHtürlich«r  GräBe. 

Eine  feinere  Einteilung  wird  in  der  Regel  nur  auf  sehr  engen, 
10  bis  25  ccm  fassenden  Büretten  angebracht  Die  Teilung  beginnt 
etwa  5  cm  vom  oberen  Ende  entfernt  und  endigt  unten  in  gleicher 
Entfernung  tod  dem  Hahn.     Der  Hahn  ist  entweder  ein  sogenannter 
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Quetacbhabn  oder  ein  Olaehahn,  nud  dementsprechead  uoterBcbeidet  mau 
<jiietechhabnbQretten  und  QUehahnbarattea. 

Bei  den  Quetscbh&bnbaretteii  ist  das  Robr  unten  in  eine  birn- 

fürmig  verdickte  Spitze  ausgezogen  (Fig.  14)  und  dnrch  einen  kurzen 

Kantschnkecblaucb  mit  einem  in  eine   Spitze    austanfendsn  gl&Berueu 

AaifiuBröhrch«n  verbunden.     Der  Eautschuktchlauch  ist  für  gewöhnlicb 

Pig.  17.  Fig.  16. 


*jueUchbaliD  Ton  Uoni. 

durcb  einen  sogenannten  Qnetsch- 

babn  gescblossen,  der  durch  gleich- 
zeitigen    Druck     auf    die     beiden 

Grü^tlättchen  geaffnet  werden  kann 

(Fig.  15).      Die  ganze  Anordnung 

ist  aus  Fig.  16  zu  ersebeii. 

Dei-  QuetBchhahn  gestattet  es, 

die  Geschwindigkeit  des  AaBfliieees 

auf  das  bequemste  und  schnell  zu 
regulieren.  In  dieser  Form  ist  er 
luerst  Ton  Mohr  gebraucht  worden. 
Zd  seiner  Herstellung  dient  hart- 
gezogener MeasiDgdrabt,  der  an  Quet.cth.hnbürette. 
den   Stellen,  wo  er    den   Schlauch 

zuBamm  eil  drückt,  zweckmäßig  etwas  flacb  geklopft  ist,  damit  der  Druck 
gleicbm&ßiger  verteilt,  and  auf  diese  Weise  der  Schlauch  geschont 
wird.  Als  Kautsch ukschlauch  ist  nur  solcher  bester  Qualität  mit  nicht 
ni  dflnner  Wandnng  zu  verwenden,  der  auch  beim  l&ngerem  Gescblossen- 
lein  dee  Quetschhabnas  innen  nicht  zusammenklebt. 

Mohr  hat  noch  eine  andere  Form  des  Quetschhahnes  (Fig.  IT)  an- 
gegeben, bei  der  b,  b  zwei  kurze  Stacke  dicken  Kautsch  ukschlauch  es 
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sind.  Diese  Form  ist  kaum  im  Grebrauch,  wohl  aber  ein  von  Bunsen 
angegebener  Quetschhahn,  der  von  verblüffender  Einfachheit  ist.  —  Ein 
kurzes  Stückchen  Glasstab,  welches  nicht  länger  ist  als  die  Breite  eines 
Fingers  beträgt  (etwa  8  mm),  und  so  dick  ist,  daß  es  den  Verbindungs- 
schlauch zwischen  Bürette  und  Ausflußröhrchen  gerade  yersohließt,  ist 
in  diesen  Schlauch  völlig  eingeschoben  (Fig.  18).  Wenn  man  nun  die 
Stelle,  wo  sich  das  Glasstäbchen  befindet,  zwischen  Zeigefinger  und 
Daumen  zusammendrückt  (Fig.  1 9),  so  bilden  sich  ein  oder  zwei  Kanäle, 
durch  welche  die  Flüssigkeit  abfließen  kann. 

Vor  dem  Mohr  sehen  Quetschhahn  hat  der  Bunsen  sehe  den  Vor- 
zug großer  Einfachheit.  Er  läßt  sich  aber  nicht  mit  der  Bürette  zu- 
gleich vereinigen,  ohne  daß  man  die  ganze  Vorrichtung  zerlegt.  Will 
man  eine  Bürette  mit  Mohrschem  Quetschhahn  ausspülen,  so  schiebt 

Fig.  18.  Fig.  19. 


!>    '1 


Glasstabklemme. 


Glasstabklemme. 

man  einfach  den  geöffneten  Quetschhahn  auf  das  Ausfluß- 
rohr oder  nimmt  ihn  ganz  ab.  Auch  sonst  ist  der 
Mohr  sehe  Quetschhahn  etwas  bequemer  zu  gebrauchen 
und  erfreut  sich  infolgedessen  im  allgemeinen  einer 
größeren  Beliebtheit. 

Beim  Gebrauch  beider  Quetschhahnbüretten  hat  man 
stets  darauf  zu  achten,  daß  beim  Einfüllen  der  Maß- 
flüssigkeit in  dem  Kautschukschlauch  keine  Luftblasen  bleiben.  Sollte 
dieses  der  Fall  sein,  so  versucht  man  durch  kurzes  völliges  Offnen  des 
Quetschhahnes  und  durch  Zusammendrücken  des  Schlauches  die  Luft- 
blasen zu  entfernen. 

Glashahnbüretten. 

Die  Büretten  mit  Quetschhahn  gestatten  ein  sehr  schnelles  und 
sicheres  Arbeiten,  können  aber  da  nicht  angewendet  werden,  wo  es  sich 
um  Maßflüssigkeiten  handelt,  die  Kautschuk  angreifen,  wie  z.  B.  Per- 
manganatlösung,  Jodlösung  usw. 
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Hier  tritt  an  di«  Stelle  des  QaetBchbahaeB  der  GlaBhnhn.  Die  ge- 
bräucblieliBte  Form  ist  in  Fig.  20  zu  eeheii.  Die  Glashähne  müssen  sehr 
Borgtältig  gearbeitet  sein,  da  sie  nicht  eiogefettet  werden  dürfen.  Nor 
zn  htnfig  zeigen  die  Bnrettenbäbne  ans  Glaa  den  Übelstand  dea  Undicht- 
Vini.     Dieaee  Undicbtaein  entsteht  u.  a.  auch  dadurch,  daß  sich  da, 


Pig.20. 


y 


Fig.  22. 
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u'o  sich  die  Bohrung  des  Kükena  befindet,  beim 
tUnscbleUen  eine  Rinne  gebildet  hat,  durch  welche 
die  FlQsBigkeit  auch  bei  geschlosBenem  Hahn  um  das 
Küken  herum  bis  zur  Abflußöffnung  hlndnrcbsickert. 
Man  hat  deshalb  Hähne  Torgescblagen ,  bei  denen 
daa  Kftken  schräg  durchbohrt  iat,  und  der  ganze 
Hahn  schräg  an  der  BQrette  sitzt  (Fig.  21).  Hier 
können  sich  eventuell  zwei  Rinnen  bilden,  sie  kom- 
munizieren aber  nicht  miteinander. 

In  allen  Fällen  erfordert  der  Glashabn  stete 
Anfmerkeamkeit.  Sitzt  daa  E&ken  zu  loae,  ao  hält 
der  Hahn  nicht  dicht;  aitzt  es  zu  fetit,  so  läßt  es  sich  schwerer  drehen 
und  Terkittet  sich  besonders  durch  Laugen  und  Salzlösungen  leicht  so 
innig  mit  dem  Hahnfutter,  daß  ea  sich  nur  mit  Mühe  wieder  lösen  Ifißt. 
Ist  man  bei  solcher  Gelegenheit  nicht  sehr  voraichtig,  so  bricht  man 
leicht  den  Hahn  ab,  zumal  bei  gekröpften  Büretten.  Gelingt  es  trotz 
vieler  Mühe  nicht,  das  Küken  zu  lösen,  so  läßt  man  lieber  gleich  einen 
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neuen  H&hn  an  die  Bürette  schmelzen,  um  nicht  durch  weiteres  Han- 
tieren damit  eventuell  noch  den  kalibrierten  Teil  der  BOrette  dem  Zer- 
brechen auszusetzen.  Es  ist  sehr  praktisch,  das  Küken  an  dem  Hahn 
mit  einem  Bindfaden  oder  Gummibändchen  zu  befestigen,  da  es  sonst 
beim  Reinigen  leicht  herausfällt  und  Eerbricht. 

Eine    besondere  Form   der 


FiR.  23. 


1  bequem  dasGefäD  mit  der  : 


Büretten  mit  Glashahn  sind  die 
Stopfbaretten  (Fig.  22.  a.v.S.). 
Ein  langer,  maBsirer,  unten  rer- 
dickter  Glasatab  ist  von  oben  in 
die  Bürette  eingeführt  und  in 
deren  iSpitze  eingeechliSen  Die 
Bürette  hat  oben  eiii  seitliches 
Ansatzrobr  zum  Eingießen  der 
Flflssigkeit;  durch  Lüften  des 
Glasstabes  wird  sie  zum  Aus- 
fließen gebracht.  —  Dieser  Yer- 
schluB  ist  aber  recht  unhandlich 
und  das  Ablesen  erschwert,  so 
daß  aolche  Büretten  nur  sehr 
wenig  und  nur  zu  speziellen 
Zwecken  im  Gebrauch  sind. 

Es  sind  auch  noch  andere 
Formen  des  Glasliahnes  vorge- 
schlagen worden*),  die  aber  alle 
keine  derartigen  Vorzüge  besitzen, 
daß  eie  zur  allgemeineren  Ein- 
führung gekommen  wären. 

Die  Büretten  dienen  dazu, 
beliebige  Mengen  Flüssigkeit  bis 
zu  300  com  abzumesBen ,  beson- 
ders aber  zum  Messen  der  zur 
Titration  verbrauchten  Mengen 
der  Maßflüssigkeiten. 

Zum  Gebrauch  befestigt  man 
die  Büretten  möghchst  senkrecht 
in  einer  Klammer  an  einem  Stativ 
(Fig.  23),  so  daß  sich  die  Ausfluß- 
spitze  in  solcher  Höhe  über  der 
Platte  des  Arbeitstisches  befindet, 
11  titrierenden  Flüssigkeit  darunter- 


stellen  kann.  Vor  dem  Füllen  spült  man  die  Bürette,  wenn  sie  nicht  ganz 
trocken  ist,  mit  einer  kleinen  Menge  der  betreffenden  Flüssigkeit  aus 


')  E.  Thipl*.  Z«itschr.  f.  : 
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und  gießt  die  Spülflüssigkeit  weg.  Das  Füllen  der  Btürette  geschieht 
mit  Hilfe  eines  kleinen  Trichters,  den  man  jedesmal  wieder  entfernt. 
Damit  sich  kein  Schaum  bildet,  sorgt  man  dafür,  daß  die  Flüssigkeit 
an  der  Wandung  des  Rohres  hinunterfließt.  —  Es  gibt  auch  Büretten, 
die  zur  Erleichterung  des  Füllens  oben  trichterförmig  erweitert  sind. 
Um  ein  Verdunsten  der  Flüssigkeit  zu  verhüten ,  kann  man  die 
gewöhnlichen  Büretten  oben  mit  einem  darüber  geschobenen  Präpai*aten- 
glas  oder  Reagenzglas  verschließen.     Bei  pj^  24. 

Anwendung  von  Maßflüssigkeiten,  die 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen,  ver- 
schließt man  die  Bürette  oben  mit  einem 
Natronkalkrohr. 

Bürettenstative  und  Apparate  zum 
Füllen  der  Büretten. 

Zum  rationellen  Befestigen  der  Bü- 
retten sind  im  Laufe  der  Zeit  die  ver- 
schiedensten Arten  von  Stativen  vorge- 
schlagen worden.  Eine  einfache  Klammer, 
die  sich  leicht  öffnen  und  schließen  läßt, 
erfüllt  diesen  Zweck  noch  am  besten,  nur 
muß  sie  sich  stets  so  weit  öffnen  lassen, 
daß  man  die  Bürette  herausnehmen  kann, 
ohne  sie  erst  nach  unten  hinausziehen  zu 
müssen.  Stative  mit  derartig  unpraktischen 
Klammem  finden  sich  in  den  Laboratorien 
häufiger  vor,  als  man  erwarten  sollte.  — 
Da  man  oft  zwei  verschiedene  Maßflüssig- 
keiten  zu  gleicher  Zeit  gebraucht,  so  sind 
solche  Stative  zweckmäßig,  bei  denen  sich 
der  Stander  in  der  Mitte  einer  quadrati- 
schen Grundplatte  oder  auf  einem  Dreifuß 
befindet.  Man  kann  dann  links  und  rechts 
je  eine  Büi'ette  befestigen.  —  Einige  Stative 
tragen  auf  der  Grundplatte  einen  weißen 
Porzellan belag,  damit  man  den  Farben- 
omschlag beim  Titrieren  gut  beobachten  kann.  Ein  Stück  weißes  Papier 
tat  dieselben  Dienste. 

Der  All  ihn  sehe  Bürettenhalter  (Fig.  24)  erlaubt  ein  besonders 
leichtes  Auswechseln  der  Büretten.  Bei  ihm  wird  die  innere  Backe  der 
Klammem  durch  eine  Spiralfeder  ständig  gegen  die  beiden  äußeren 
Hacken  angedrückt  und  hält  so  die  Bürette  fest.  Die  Spiralfeder  be- 
findet sich  in  dem  Rohr  zwischen  Backe  und  Muffe.  Die  Verwendung 
von  Klammem  zum  Einspannen  der  Büretten  hat  den  Nachteil,  daß 


A 1 1  i  h  n  scher  Bürettenhalter. 
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durch  die  Klammem  eis  klainer  Äbaobnitt  der  Teilung  Terdeckt  wird. 
>[aD  bat  daher  Torgeschlagen,  die  Büretten  am  oberen  Ende  frei  pen- 
delnd aufzuh&Dgeu  und  führt  das  in  einfacher  Weise  bo  aub,  daß  man 
über  das  obere  Ende  der  Bürette  einen  stramm  paBBenden  durchbohrten 
Kork  Bchiebt  und  aie  an  einem  g&balfännlgeD  Halter  eines  Stativs  auf- 
b&ngt.  Hehrere  solcher  Büretten  kann  man  in  gabelförmigen  Aus- 
schnitten eines  Brettes  nebeneinander  aufhängen.  Um  das  Herausfallen 
der  Büretten  auB  den  Gabeln  zu  Terhüten,  werden  diese  Öffnungen 
zweckmäßig  durch  eine  klinkenartige  Vor* 
richtung  geschloBsen. 

Vosatka')  gibt  ein  BürettengeBtell 
an  (Fig.  25),  in  welches  sich  besonders 
konstruierte  Büretten  bo  einspannen  lassen, 
daß  die  ganze  Skala  der  Teilung  sichtbar 
bleibt.  Die  Büretten  tragen  unterhalb  der 
Kröpfung  einen  massiven  Fortsats,  an  dem 
sie  eingespannt  werden. 

In  Laboratorien,  wo  viele  und  ver- 
schieden artige  Titrationen  ausgeführt  wer- 
den, machte  sich  sehr  bald  das  Bedürfnis 
bemerkbar,  Büretten  mit  den  meist  ge- 
brauchten Maßflüssigkeiten  immer  ge- 
brauchsfertig aufgestellt  zu  haben.  Man 
hat  zu  diesem  Zweck  Stative  konstruiert, 
^  an  denen  eine  ganze  Anzahl  von  Büretten 

I  Platz   finden    kann.     Ein    solches    ist    in 

a  Fig.  26  a  u.  b  abgebildet.    Weit  bequemer 

g^       I  ist  es  aber  noch,  wenn  die  Bürette  mit 

V^  111  i*^^  ^°'"  Vorrategefiß  der  betreffenden  Maß- 

flüssigkeit   zu    einem   Apparat  vereinigt 
wird,  der  es  gestattet,  die  Bürette  jederzeit 
auf  leichte  Weise  wieder  mit  MaUflüssig- 
keit  zu  füllen.      Eine    derartige  viel  ge- 
brauchte Vorrichtung  ist  die  in  Fig.  27, 
28,  29  (S.  30  u.  f.)  abgebildete  Zu-  und 
Abflußbürette.  Mittels  des  heberförmig 
gebogenen  Rohres,  an  dem  sich  der  Quetschhahn  befindet,  läßt  man  die 
Bürette   aus  dem  Vorratsgefäß   vollaufen.      Die  Luft  aus  der  Bürette 
entweicht  dabei  durch  ein  zweites  Glasrohr  in  die  Standtlasche,  welche 
fin  Natronkalkrohr  trägt,  um  die  Kohlensäure  der  Außenlnft  fem  zu 
hiilten,  falls  es  sich  um  Lauge  oder  dgl.  handelt.    Das  Verbind unga röhr 
kann  fortfallen;  man  steckt  dann  eventuell  auf  die  Bürette  ein  zweites 
Natron  kalk  röhr.     Handelt  es  sich  um  Flüssigkeiten,  welche  gegen  den 


')  Cbmu-Zi-Ue.  28,   795. 


^MTBtoH  der  Luft  empfindlich  sind,  ao  kann  man  sie  durch  t 
iänne  Scbicht  von  flüBsigem  Paraffio  in  der  VorrataflaBche  von 
Luft  abBchUeßen. 


BnrettengMttll. 

NktOrliob  IftQt  sich  ab  VorratsgefäB  auch  eine  PlaBcbe  mit  Tubus 
onten  «m  Boden  benntzea,  indem  man  aus  diesem  die  FlQssiglEeit  auB- 
Sießen  läßt.  Die  Hauptsache  ist  die,  daß  der  Hahn  im  Zuflußrohr  gut 
schließt,  was  bei  Quetschhähnen  leicht  zu  erreichen  ist. 


30  JleßgeiSie. 

Die  y.a-  tmd  Abfiuflbürette  erleichtert  die  Arbeit  des  Titriereoe 
ungemein  und  findet  sieh  für  die  gebräuchlichsten  MallflQsBigkeiten  in 
vielen  LiLboratorien  in  Anwendung.  Allerdings  läßt  sie  sieb  nicht  für 
Maßflüssigkeiten  verwenden,  welche  Kautschuk  angreifen,  und  eine  sonst 
ganz  glei[;he,  nur  vällig  aus  Glas  bestehende  Verbindung  des  Vorrats- 
gefftlies  mit  der  Bürette,  wie  sie  Gawalowsky')  (Fig.  3Ub,  S.  32)  an- 
gegeben hat,  ist  zu  zerbrechlich. 

Etwas  anders  eingerichtet  ist  der  In  Fig.  30a  abgebildete  Tilrier- 
apparat  nach  Metzger^).  Bei  ihm  i^t  es  auch  möglich, 'die  Verbin- 
Fig.  S7.  Fig.  28. 


h 
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Ab-  und  Zu  flu  Bbfi  retten. 

dung  zwischen  Vorratsgefäß  und  Bürette  ganz  aus  Glas  herzustellen, 
ohne  daC  sie  allzu  zerbrechlich  wird.  In  den  Sicherbeitsröhren  befindet 
sich  etwas  von  der  betrefTendeo  Maßflüssigkeit ,  welche  die  Luft  bei 
ihrem  Eintritt  in  die  L>taudäasche  passieren  muß. 


')  Zeitachr.  (.  analyt.  Chem.  24,  1 
')  Ebeud.  1900,  B.  7B4. 
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Die  VieBchri ebenen  Vorrichtungen  haben  aber  beide  den  Nachteil, 
düS  lie  nicht  beweglich  sind  und  daher  die  Titrationen  immer  an 
dem  Orte  ihrer  Aufatel- 
loDg  auagefabrt  werden 

ELs  sind  daher  trans- 
portabeleT  itrierapparate 
konstruiert  worden,  bei 
denen  mit  einem  Kaut- 
sch nkb  an  dgehl  äse  er- 
zeugte Druckluft  dazu 
dient, um  die  MailflUssig- 
keit  nas  dem  Vorrats- 
t,'efäß  in  die  Bürette  zu 
drücken. 

Die  in  denFigg.  3L 
und  32  (S.  33)  absiebil- 
detea  Formen  sind  Yon 
l^  n  ö  f  1  e  r  angegeben 
worden.  Ihre  Einrich- 
tung ist  aai  den  Ab- 
bildungen ohne  weiteres 
verständlich ,  nur  in 
Fig.  31  iat  der  Hahn 
nicht  deutlich  gezeichnet 
worden,  der  im  Steigrohr 
der  Bürette  angebracht 
ist  und  nach  deren  Fül- 
lung geschlossen  wird. 
Wenn  dieser  Uahi;  nicht 
ganz  dicht  hält,  gibt  er 
Anlaß  zu  Fehlern. 

Bei  der  in  Fig.  33 
abgebildeten  NacbfQlt- 
bnrette  iat  gar  kein  Hahn 
vorbanden.  Im  Innern 
'ler  onten  geschlosgenen 
liOrette  führt  ein  dannee 
Steigrohr  empor,  welches 
oben  umgebogen  ist  und 

nach    »ollst&ndiger    Fül-  ÄufslelluDg  Jer  Ab-  und  ZuHulSbürette. 

lung  der   Bürette    beim 

Ablassen  der  Druckluft  als  Heber  dient,  indem  es  die  zuvial  ein- 
geflossene Flflssigkeit  gerade  bis  zum  Nullpunkt  abhebert.  Wir  haben 
damit   eine    Bürette  mit  automatischer  Nullpunkt  einst  eilung  Yor 
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uns,  deren  verachiedeoe  Arten  fast  alle  anf  dem  gleichen  Prinzip  be- 
ruhen. Die  obige  Anordnung  gibt  zu  AuBBtellnngen  AnlaS,  so  praktisch 
sie  auf  deu  ersten  Blick  erscheinen  mag.  Ejnm&l  erschwert  das  Rohr 
im  Innern  der  Bflrette  das  genaue  Ablesen  und  dann  ist  auch  die  Ein- 
stellung anf  den  Nullpunkt  mit  Hilfe  eines  Hebers  niemals  ganz  genau 

Fig.  30  b.  Fig.  30  a. 


und  zuverl&ssig.  Eiue  durcbauB  zuverlfissige  automatbohe  EUnatellang 
auf  den  Nullpunkt  findet  bei  der  in  Fig.  34  (S.  34)  abgebildeten  BElrette 
statt,  bei  der  das  S.  IS  beschriebene  Überlaufprinzip  zur  Anwendung 
gelangt.  Die  BOrette  wird  mit  einer  geeigneten  ZufluSvorrichtung  ver- 
seheu.  Die  übergelaufene  Flüssigkeit  wird  toq  Zeit  zu  Zeit  mit  Hilfe 
des  Qaetscbbahnes  abgelassen. 
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Als  sehr  praktisch  im  Qebrauch  hat  eich  die  in  Fig.  35  (S.  34)  ab- 
gebildete Anordnung  «rwieMQ,  welche  den  meiBten  an  eine  Nachf  altbQrette 
ZD  stelleDden  Anforderungen  in  ziemlich  weitgehendem  Maße  gerecht 
wird:  sie  ist  beqaem  transportabel  und  gestattet  es,  den  labalt  der  Stand- 
flaiche  durch  Umschütteln  mit  dem  an  den  Wandungen  kondensierten 
Wasser  zu  vereinigen;  die  HaßflüBsigkeit  kommt  mit  Kantschuk  nicht 
in  Berührung;  die  za  Terwendenden  Bflretten  brauchen  keine  besondere 

Fig.Sl,  Kig.  SB. 


Form   zu  haben;  die  Bürette  ist  gut  befestigt  und  die  Skala  trotzdem 
«ölli^  sichtbar. 

Um  die  Bürette  zu  füllen,  drückt  man  wiederholt  und  schnell  das 
EaatacbukgeblSse  mit  der  einen  Hand  zasammen,  wobei  man  mit  einem 
Finger  der  anderen  Hand  das  kurze  Rohr,  welches  durch  den  Gummi- 
stopfan  führt,  so  lange  verschlieDt,  his  die  Bürette  bis  über  den  Null- 
punkt gefüllt  ist,  nnd  läßt  dann  durch  Wegnehmen  des  Fingers  die 
Druckluft  schnell  entweichen.  Die  Kautschuk  Verbindung  zwischen 
Bürette  und  Zuflußrohr,  die  den  beiden  einen  elastischen  Zusammenhalt 
gibt,  iat  nicht  luftdicht,  sondern  hat  an  der  Mündung  der  Bürette  eine 
kleine  Öffnung,  damit  die  Lnft  aus  dieser  entweichen  kann.  Um  ein 
gleichmäßiges  Uerabfließen  za  erzielen  und  Schänmen  der  Maßflüsaig- 
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keit  zu  Termeideo,  ist  dl«  Mündung  des  Zuflnfirohrea  Bohrig  abgeschliffen. 
£■  ist  darauf  Tsrziohtet  worden,  das  Zuflußrohr  als  Heber  zur  £iQ- 
stellung  auf  d«u  Nnllpunkt  zu  benutzen.  Baza  müßte  die  Mündung 
des  Zuflußrohres  sehr  dünn  sein,  und  infolgedessen  würde  die  Füllung 
der  Bürette  mludeaUna  ebensoTtel  Zeit  mehr  beanspruchen,  als  man 
braucht,  um  die  überachflssige  MaOflüssig- 
keit  durch  den  Bürettenhahn  ausfließen 
zu  lassen.  —  Das  kurze  Rohr  zum  Ab- 
lassen der  Dmckluft  kann  für  gewöhnlich 
durch  einen  Stopfen  versohloBsen  werden. 
Ee  darf  nicht  zu  eng  sein,  damit  man 
mit   Hilfe  eines  kleinen  Trichters  durch 
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Fig.  34. 


Fig.  8 


F 


^ 


das  Bohr  die  Standflascbe  wieder  füllen  kann,  ohne  den  Apparat 
jedesmal  auseinandernehmen  zu  müssen.  Beim  Zusammensetsen  dreht 
mau  zuerst  den  Gummistopfen  mit  dem  Steigrohr  fest  in  den  Hals  der 
Standflascbe,  zieht  dann  den  kurzen  Gnmmiscblancfa  Über  die  obere 
Öffnung  der  Bürette,  fübrt  das  Ende  der  Steigröhre  durch  den  inaeu 
angefeuchteten  GnmmiecbUncb  etwa  2  cm  tief  in  die  Bürette  hinein 
und  befestigt  zuletzt  die  Bürette  unten  in  der  Klammer.  In  den 
Schlauch  sticht  man  dicht  eben  über  dem  Rande  der  Bürette  mit  einem 


HeJIgeräte.  35 

spitzen  MeaMr  ain  klsmea  Loch.  Natürlich  kann  man  die  Müudung 
des  Steigrohres  auch  durch  einen  doppelt  durobbahrten  Gommistopfen 
fahren,  doch  wird  mui  dazu  die  öfinnng  der  Bürette  vor  dem  Gebläse 
erweitem  müBSeii.  Handelt  es  sieb  um  Laugen  oder  dergleichen,  so 
steckt  man  auf  die  zweite  Burchbohrung  des  Ghimmi stopf ens  ein'kleines 
Natronkalkrohr  und  l&Bt  die  Druckluft  vor  dem  Eintritt  in  die  Stand- 
flaech«  ein  größeree  Natronkalk-  _. 

röhr  passieren. 

Baretten  mit  Hahn  am 
oberen  Ende. 
Um  die  Haßflüseigkeit  gar 
nicht  miteinem  Hahn  in  Berührung 
kommen  zu  lassen,  hat  man  häu- 
figer [in  neuerer  Zelt  noch  wie- 
der F.  Stöber')]  vorgeschlagen, 
di«  Äuflfloßregulierung  an  daa 
obere  Ende  der  Bürette  zu  ver- 
legen und  den  Ausfluß  der  Flüssig- 
keit durch  EUnlaeaen  von  Luft  zu 
regulieren.  Fig.  36  zeigt  eine 
dieser  Büretten,  die  aber  alle- 
samt durchaus  unpraktisch  sind, 
da  hei  Änderungen  von  Tempe- 
ratur und  Luftdruck  auch  die 
eingeschlossene  Luft  ständig  ihr 
Volumen  ändert,  iniolgedesaen 
leicht  FlSseigkeit  ans  der  Bürette 
ausfließt.  Erschütterungen  wir- 
ken infolge  der  Elastizität  der 
Luft  in  gleichem  Sinne;  Luft- 
blasen steigen  in  die  Höhe  und 
FlüBfligkeit  tritt  aus. 

Ga^-Luseacs  Bürette. 
Gay-Lussacs  Bürette  und 
ihre  Modifikationen  haben  heut- 
zutage   kaum     noch     praktische 
Bedeutung;  immerhin  möge  ihre 

Beschreibung  schon  aus  historischen  Gründen  hier  Platz  finden.  Ist  doch 
die  Gay-Lnaaacsche  Bürette  die  älteste  Bürettenform  und  trotz  ihrer 
Mängel  lange  Zeit  hindurch  im  Gebrauch  geweseu.  Auf  die  Frage, 
warum   man   nicht  gleich  auf  die  viel  einfacheren  und   praktischeren 

')  Journ.  t.  prakU  Chem.  59,  599. 
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Hahnbüretten  gekommen  ist,  sei  geantwortet,  dsQ  gute  GlaBhähne  zur 
damaligen  Zeit  sehr  teuer  und  kaum  aufzutreiben  waren,  und  dsS  die 
EinfübruDg  des  Tulkanieierten  Kautschuks  erst  gegen  die  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  erfolgte. 

Fig.  38. 


mit   Füll    UD  i    Blairohr  uay-i-uisais  nureiie.  ueisiier»  nureiie. 

In  Fig.  37  ist  die  Ga;-Lus3ac8che  Bürette  in  der  Ursprung] ich eii. 
von  ihrem  berühmten  Erfinder  herrührenden  Gestalt  abgebildet.  Dic> 
Bürette  besteht  aus  einer  weiteren  graduierten  Röhre  und  einer 
engeren,  am  Boden  damit  vereinigten  Ausgußrohre.  Der  Anfangs- 
punkt der  Zahlen  liegt  noch  tiefer  als  die  AusguSöffnung  der  engen 
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Fig.  40. 


Röhre.  Die  Flüssigkeit  stellt  sich  in  der  engen  Röhre  immer  höher 
als  in  der  weiten.  Es  wird  darauf  nicht  geachtet  und  nur  im  weiten 
Rohre  abgelesen,  weil  bei  der  Graduierung  darauf  Rücksicht  genommen 
ist.  Oben  schiebt  man  vorsichtig  zwischen  die  enge  und  die  weite 
Röhre  ein  passend  ausgeschnittenes  Stückchen  Kork  und  bindet  um 
das  Ganze  einen  feinen  Draht.  Die  Bürette  wird  bis  an  den  Nullstrich 
mit  der  Maßflüssigkeit  gefüllt. 

Indem  man  nun  bei  der  Ausführung  der  Titration  mit  der  linken 
Hand  das  Glas  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  schwenkt,  neigt 
man  mit  der  rechten  Hand  die  Bürette  und  läßt  die  Maßflüssigkeit 
ausfließen.  F^in  nicht  zu  yermeidender  Übelstand  ist  der,  daß  man 
die  Flüssigkeit  und  die  Bürette  nicht  gut  zugleich  beobachten  und 
besonders  schlecht  sehen  kann,  wieviel  Flüssigkeit  schon  ausgeflossen  ist. 
Nicht  selten  geschieht  es,  daß  beim  Ablesen,  wozu  man 
die  Bürette  wieder  senkrecht  halten  muß,  ein  Tropfen 
oben  in  der  Ausflußröhre  sitzen  bleibt,  welcher  beim 
darauffolgenden  Neigen  der  Bürette  das  Ausfließen 
ganz  verhindert. 

Mohr  entfernt  diesen  Tropfen  durch  Ausblasen 
und  hat  zu  diesem  Zweck  das  obere  Ende  der  Bürette 
mit  einem  Blasrohr  versehen,  durch  welches  direkt 
oder  mit  Hilfe  eines  Gummischlauches  mit  dem  Munde 
Luft  eingeblasen  werden  kann.  Man  kann  dann  auch 
den  Ausfluß  der  Flüssigkeit  ganz  durch  Blasen  be- 
wirken, wobei  man  die  Bürette  kaum  zu  neigen 
braucht,  und  besser  sehen  kann,  wieviel  Flüssigkeit 
schon  verbraucht  ist.  Fig.  38  zeigt  die  Bürette  mit 
Blasrohr  in  einem  Holzfuß  steckend,  den  Mohr  zuerst 
eingeführt  hat. 

Die  Bürette  hat  dadurch  an  Brauchbarkeit  ge- 
wonnen ;  trotzdem  bleiben  noch  genug  Mängel.  Durch 
das  Halten  in  der  Hand  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
und  nimmt  am  Ende  der  Titration  einen  anderen  Englische  Bürette. 
Raum  ein  als  am  Anfang.  Ein  Zerbrechen  der  Aus- 
flußrohre, das  leicht  eintreten  kann,  macht  natürlich  die  Bürette 
wertlos. 

Geissler  hat  daher  das  Rohr  in  das  Innere  der  Bürette  verlegt, 
wie  Fig.  39  zeigt,  wodurch  aber  das  Ablesen  erschwert  wird;  ohne 
Blasrohr  zeigt  übrigens  diese .  Bürette  denselben  Fehler  wie  die  Gay- 
Lussacsche. 

Eine  besondere  Form  ist  die  sogenannte  „Englische  Bürette'^, 
die  in  Fig.  40  abgebildet  ist.  Bei  ihrem  Gebrauch  hält  man  die  Ein- 
gußöffnqiig  mit  dem  Zeigefinger  oder  auch  mit  dem  Daumen  ver- 
schlossen and  läßt  durch  vorsichtiges  Lüften  des  Fingers  die  Flüssig- 
keit aus  der  stark  geneigten  Bürette  ausfließen. 


e)  Das  Ableaen  au  den  Meß^erSton. 

Beim  Ablesan  an  den  MeQgerftten  handelt  es  uoh  daram,  fest- 
zuatellea,  ob  der  FlüBaigkeitaBpiegel  sich  in  gleicher  Höhe  mit  einer 
Marice  befindet,  oder  (bei  Meßgeräten  mit  Einteilung)  mit  welchem 
Teilstrich  er  auf  gleicher  Höhe  steht.  Diese  Feststellung  wird  dadurch 
sehr  erschwert,  daß  in  den  relativ  engen  Olasröbren,  an  denen  ab- 
gelesen wird,  der  Fi assigkeits Spiegel  keine  Ebene,  sondern  infolge  der 
Adh&sion  der  Flüssigkeit  an  den  Wandungen  eine  mehr  oder  weniger 
nach  unten  gekrümmte  Fläche  bildet,  von  deren  Profil  bei  durcbaicbtigen 
Flftssigkeiten  nur  die  nnterite  Begrenzung  mit  genügender  Deutlichkeit 
Fig.  42. 


zu  erkennen  iet.  Das  genaue  Erkennen  dieser  untersten  Begrenzung 
ist  wiedarnm  durch  Reflexer soheinun gen  im  Flüssigkeitsspiegel  erschwert, 
die  verschieden  sind ,  je  nachdem  man  gegen  einen  hellen  oder  einen 
dunkeln  Hintergrund  abliest.  Femer  macht  mau  heim  Ablesen  leicht 
dadurch  einen  Fehler,  daS  sich  das  Auge  nicht  in  genau  gleicher  Höhe 
mit  dem  Flüssigkeitsspiegel  befindet.  Dieser  Fehler  läßt  sich  aber 
bequem  vermeiden,  wenn  die  Länge  der  Strichmarken,  wie  die  K.  N.  £.  K. 
angibt,  mindestens  die  Hälfte  des  Rohrumfanges  beträgt,  und  man  beim 
Ablesen  das  Auge  so  hält,  daß  der  vordere  und  der  hintere  Teil  der  Marke 
sieb  genau  decken. 

.\m  besten  liest  man  gegen  einen  entfernten  hellen  Hintergrund  ab; 
der  Flüssigkeit sspiegel  erscheint  dann  im  Profil  gesehen  als  -dunkler 
Halbmond  oder  Meniskus,  dessen  unterer  Rand  gut  zu  erkennen  idt 
(Fig.  41).     Die  tiefste  Stelle  dieses  Randes  gilt  als  der  Punkt,   an  dem 
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abgeleieo  wird.  Ist  kein  heller  Hintergnind  rarhanden,  so  hilft  man 
sich,  indem  man  gegen  ein  St&ck  weißes  Papier  abliest,  das  man  direkt 
hinter  das  Rohr  hftlt.  Daa  Profil  des  FlOutBigkeitsapiegeh  erscheint 
dann  noch  sch&rfer,  aber  in  etwas  anderer  Form  und  der  untere  Band 
des  Meniskus  liegt  beträcbtliob  bOher  als  bei  der  vorher  hesehriebenen 
Art  des  Ablesens.  Der  Unterschied  macht  bei  einer  gewöhnlichen 
Bürette  etwa  0,1  ccm  aus.  Man  kann  sich  hierbei  auch  eines  Blattes 
weiß«n  Papiers  bedienen,  das  zur  Hälfte  mit  schwarzem  Glanzpapier 
beklebt  ist  Beim  Ablesen  hält  man  dieses  Papier,  wie  Fig.  42  zeigt, 
lo  hinter  das  Mefigerst,  daß  die  Grenze  von  Weiß  und  Schwarz  sich 
etwa  2  bis  3  mm  unter  dem  FlOssigkeitsspiegel  befindet.  Infolge  der 
Spiegelung  erscheint  der  Meniskus  dann  tiefschwarz  und  hebt  sich  sehr 
scharf  gegen  deu  weißen  Hintergrund  ab.  Der  erwähnte  Abstand  muß 
aber  bei  jeder  Ablesung  der  gleiche  seiu;  denn  hält  man  das  Blatt 
Fig.  *.t.  Fig.  44. 


etwa  1cm  tiefer,  so  sieht  man  auch  den  unteren  Rand  des  Meniskus 
sn  tieferer  Stelle. 

Anstatt  dieser  Vorrichtung  kann  man  anch  eine  einfache  hölzerne 
Klammer,  ähnlich  einer  Reagenzgl&sklammer  benutzen,  deren  oberer 
Band  geschwärzt  ist,  und  an  der  mau,  wie  zuerst  toq  Gockel')  au- 
gegeben ist,  eventuell  noch  ein  Stück  weißes  Papier  befestigen  kann 
(Fig.  43  und  44).  Bilden  die  Backen  der  Klammer  eine  Ebene, 
welche  zur  Achse  des  Meßgerätes  senkrecht  steht,  so  kann  man  mit 
Hilfe  der  Klammer  auch  an  Meßgeräten  mit  kurzen  TeilBtrichen  ab- 
lesen, ohne  durch  la  hohe  oder  zu  niedrige  Stellung  des  Auges  einen 
Fehler  zu  machen,  indem  man  die  obere  Fläcbe  der  Klammer  so  an- 
visiert, daß  Vorderkante  und  Hinterkante  sich  eben  decken ,  und  dann 
abliest.  Bei  und nrch sichtigen  Flüssigkeiten  liest  mau  am  oberen  Rande 
der  Flüssigkeit  ab. 

In  Jedem  Falle  müssen  alle  zusammengehörigen  Ab- 
lesungen immer  auf  die  gleiche  Art  und  Weise  vorgenommen 
werden. 

')  Cfaem.-Ztg.  1903,  8.1036. 
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Fig.  4 


Um  ein  geoauei  und  bequem«»  Ablesen  lu  ermöglichen,  versieht 
Schellbaoh  die  Rückwand  der  Meßgeräte  mit  einem  dunkeln  Streifen 
auf  MilchglaahiutergruDd.  Fig.  45  zeigt  eine  Bürette  nach  Schell- 
bach. Bei  i'ichtiger  StelluDg  dea  Auges  erscheint  der  Streifen  an  der 
Oberflftche  der  Flüssigkeit  so  atark  zub  am  mengeschnürt,  daß  sich  seine 
beiden  Teile  nur  in  einem  einzigen  Punkt  berühren,  wie 
es  Fig.  46  b  zeigt.  Befindet  sich  das  Äuge  zu  tief  oder 
zu  hoch,  so  erscheint  die  Zusammen  schnürung  nicht  so 
Bcharf,  sondern  wie  in  Fig.  46  a  bzw.  in  c  angegeben. 
Jedoch  ist  diese  scharfe  Abschnflrung  des  Striches  kein 
sehr  zuTerlässiger  Anhaltspunkt  für  die  richtige  Stellung 
des  .\ugeB,  da  die  .^bscbnürung  erst  dann  weniger  scharf 
wird,  wenn  das  Auge  sich  schon  ziemlich  viel  zu  hoch 

Fig.  46. 


oder  zu   tief    befindet.      Trotzdem   sind   Büretten  nach 
Scbellhach  viel  im  Gebrauch. 

Früher  glaubte  man  bei  Büretten  die  grOßte  Go- 
TKt  nauigkeit  im    Ablesen   durch   sogenannte   „Schwimmer" 

«fP*  zu   erreichen,    deren    erster   von    Erdmann    angegeben 

||  und  nach  ihm  benannt  ist  (Fig.  47). 

Der  tlrdmannscbe  Schwimmer  stellt  ein  hohles, 
unten  mit  Quecksilber  beschwertes  Glaskörperchen  dar, 
das  gut  in  die  Bürette  hineinpaßt  und  rings  um  den  Bauch  eine  Strich- 
niarke  trägt.  Beim  Gebrauch  schwimmt  er  in  der  Flüssigkeit  in  der 
Bürette,  und  man  ist  beim  Ablesen  vom  Meniskus  unabhängig,  indem 
man  eich  nur  nach  dem  Stande  der  Marke  richtet,  die  sich  unterhalb 
desselben  befindet.  Um  die  Genauigkeit  der  Ablesung  noch  zu  erhöhen, 
schlug  Prin  zl  sogar  eine  Noniuateilung  auf  dem  Schwimmer  Tor.  —  Wie 
allgemein  anerkannt  wird,  ist  der  Erdmannache  Schwimmer  wenig 
brauchbar,  denn  er  hängt  selten  in  genau  senkrechter  Richtung  und 
bleibt  häufig  beim  Füllen  der  Bürette  stecken.  —  Besser  soll  es  sich 
mit  dem  Benttelscben  und  dem  Reyschen  Schwimmer  arbeiten  lassen. 
Fig.  48  zeigt  den  Beuttelschen  Schwimmer.     Rings  um  die  Kugel  ist 
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ein  Krüs  einge&tzt  und  ebenso  um  die  obere  Kugel  des  in  Flg.  49 
abgebildeten  Reyschen  Schwimmera ,  der  für  undurchsichtige  FlOgaig- 
keit  bestimmt  und  so  eingerichtet  ist,  daß  er  nur  bis  zur  verjüngten 
stelle  in  die  Flüssigkeit  eintaucht. 

Lunge»)  hält  den  Benttelschen  Schwimmer  für  praktisch  im 
Gebraach  und  zuverläasig ,  besonders  bei  Büretten  mit  kurzen  Teil- 
strichen. Ana  den  sorgfältigen  Untersuchungen  Kreitlings^),  be- 
treffend die  Fehler,  die  durch  den  Gebrancb  von  Schwimmern  beim 
Messen  entstehen  kOnnen,  geht  hervor,  daQ  es  am  besten  ist,  von  dem 
Gebrauch  der  Schwimmer  ganz  abzusehen.  Man  kann  das  um  so  eher. 
Flg.  47.  FiK.49.  Fig.4H. 


Schwimmer. 


als  man  bei  Ai 

dei  Bohrumfanges    beträgt 

bequem  ablesen  kann. 


DoppelkugeUchvirnmcr. 
idung  von  Strichmarken,  deren  Länge  etwa  die|  Hälfte 


auch    ohne   Seh' 


aehr  genau   und 


f)  Die  Herstellung  der  MeßgerSte  und  ihre  Prüfung 
auf  Richtigkeit, 

Von  den  einzelnen  Operationen  bei  der  Herstellung  der  Meßgeräte 
haben  für  den  Chemiker  nur  diejenigen  wesentliches  Interesse,  bei  denen 
e$  lieh  um  die  Einrichtung  auf  die  MaßgröDe  oder  die  Graduierung 
handelt. 


')  Chem.-techn.  ÜDlersncIiUDgunethoden  1904,  '. 
*)  ZeitMhr.  f.  angew.  Chem.  1902,  8.4. 


1,  I.  S.  :■ 
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Diese  geschieht  ganz  allgemein  nach  Litern  und  nach  Millilitern 
oder  Cubikcentimetern  und  deren  Bruchteilen. 

Im  metrischen  Maß-  und  Gewichtssystem  bestehen  bekanntlich 
folgende  Beziehungen  zwischen  Maß  und  Gewicht: 

Das  Kilogramm  wird  allgemein  definiert  als  das  Gewicht  eines 
Cubikdecimeters  Wasser  von  -l~  ^^  ^  ^^  luftleeren  Räume,  ist  aber 
tatsächlicb  gleich  einem  in  Paris  aufbewahrten  „Ur^'kilogramm  aus 
Platin  (Kilogrammprototype),  welches  als  Grundlage  für  die  Anfertigung 
aller  anderen  Eilogrammgewichte  dient. 

Das  Liter  ist  der  Raum,  den  ein  im  luftleeren  Räume  abgewogenes 
Kilogramm  Wasser  bei  -|-  ^^  ^  einnimmt.  Das  Liter  ist  deshalb  nicht 
ohne  weiteres  dem  Gubikdecimeter  gleich  zu  acbten,  weil  das  Urkilo- 
gramm,  nach  dem  wie  ei'wähnt  unsere  Gewichte  angefertigt  sind,  nicht 
genau  das  Gewicht  eines  Cubikdecimeters  Wasser  von  -|-  4^  C  im  luft- 
leeren Räume  darstellt  ^).  Der  Physiker  unterscheidet  dementsprechend 
auch  Milliliter  und  Cubikcentimeter,  während  in  der  Maßanalyse  und 
auch  sonst  in  der  Chemie  unter  einem  Cubikcentimeter  ohne  weiteres 
der  tausendste  Teil  eines  Liters  verstanden  wii'd. 

Die  Beziehung  zwischen  Kilogramm  und  Liter  gestattet  es  nun, 
auf  bequeme  Weise  den  Raumgehalt  der  Meßgeräte  festzulegen,  indem 
man  die  entsprechende  Menge  Wasser  in  sie  hineinwägt  und  den  Stand 
des  Wassers  durch  eine  Marke  bezeichnet. 

Bei  diesem  Verfahren  machte  man  sich  frQher  nach  dem  Vor- 
schlage Yon  Mohr  die  HersteUung  von  Meßgeräten  sehr  einfach,  indem 
man  die  Tatsache  unbeachtet  ließ,  daß  nur  ein  im  luftleeren  Räume 
gewogenes  Kilogramm  Wasser,  und  dieses  nur  bei  4^,  genau  den  Raum 
von  einem  Liter  einnimmt.  Zur  Herstellung  z.  B.  eines  Literkolbens 
wog  man  in  einen  passenden  Kolben  mit  Messinggewichten  1  kg 
Wasser  von  Zimmertemperatur  17,5^  C  =  14^  R  hinein.  Der  auf 
diese  Weise  gemessene  Raum  führt  die  Bezeichnung  „Mohrsches'^ 
Liter  im  Gegensatz  zu  dem  „wahren^  Liter  und  ist  um  2,3  ccm  größer 
als  dieses.  Die  Anwendung  des  Mohr  sehen  Liters  hat  den  Vorzug, 
daß  man  die  Meßgeräte  durch  Auswägen  mit  Wasser  von  17,5^  C  auf 
einfache  Weise  eichen  und  prüfen  kann,  ohne  Umrechnungen  vor- 
nehmen zu  müssen,  da  1  ccm  Wasser  unter  diesen  Bedingungen  genau 
einem  Gramm  entspricht.  Freilich  muß  man  die  dabei  unvermeidlichen 
kleinen  Abweichungen  der  Temperatur  des  Wassers  von  der  Normal- 
temperatur von  17,5^  C  unberücksichtigt  lassen,  was  angängig  ist, 
da  der  dadurch  bedingte  Fehler  nur  klein  ist.  Will  man  genauer 
verfahren,  so  ermöglicht  es  die  unten  folgende,  von  W.  Schlösser 
angegebene  Tabelle,  bei  Einrichtung    und  Prüfung  von   Meßgeräten, 


^)  Nach  neueren  Messungen  im  internationalen  Maß-  und  Gewichts- 
bureau in  Paris  soll  das  Liter  in  der  Tat  etwa  50  cmm  größer  sein  als  das 
Gubikdecimeter.     Schlösser,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  960. 
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denen  das  Mohr  sehe  Liter  oder  ein  nach  dem  Mohr  sehen  Prinzip  mit 
Wasser  von  15  oder  20<^  normiertes  Liter  zugrunde  liegt,  Wasser  von 
beliebigen  Temperaturen  innerhalb  15  bis  30^  zu  verwenden. 

Tabelle   zur   Herstellung  eines   Liters  nach  dem   Mohrschen 
Prinzip  bei  den  Normaltemperaturen  15^  17,5^  und  20^0. 


Temperatur  des 

abzuwägenden 

Wassers 

Normaltemperaturen 

15« 

17,5« 

20« 

Grad 

g 

g 

g 

15 

1 

1000,000 

1000,345 

1000,763 

16 

999,871 

217 

634 

17 

728 

075 

491 

18 

576 

999,023 

339 

19 

413 

1 

760 

175 

20 

237 

584 

1000,000 

21 

053 

400 

999,816 

22 

998,858 

204 

620 

23 

!                 652 

998,999 

414 

24 

437 

783 

199 

25 

212 

558 

998,973 

26 

997,977 

323 

739 

27 

733 

078 

494 

28 

479 

997,825 

240 

29 

218 

563 

997,978 

30 

996,946 

292 

707 

Für   die  Besultate  der  maßanalytischen  Untersuchungen  an  sich 

ist   es  vollkommen  gleiohgtQtig ,  ob  das  Mohr  sehe  oder  das  „wahre" 

Liter  der  Einrichtung  der  Meßgeräte  zugrunde  liegt,  wenn  nur  die  bei 

einer  Untersuchung  gebrauchten  Meßgerate  unter  sich  übereinstimmen. 

Das  iit  bei  sorgfältig  aasgemessenen  Meßgeräten  nach  dem  „wahren*' 

Liter  immer  der  Fall.    Wohl  aber    kann  z.  B.  der  Inhalt  von  zwei 

Mohrschen  Literkolben  merklich  differieren,  wenn  der  eine  von  ihnen 

an  einem  Orte  mit  wesentlich  anderer  Luftdichte  angefertigt  ist,  da  ja 

nach  Mohr  die  Dichte  der  Luft  und  damit  der  Auftrieb  in  der  Luft 

beim  Wägen  unberücksichtigt  bleibt. 

Als  man  daher  im  Jahre  1893  in  Deutschland  bei  der  E.  N.  £.  K. 
eine  Prflfangsstelle  für  Meßgeräte  einrichtete,  wurde  in  Übereinstimmung 
mit  der  Ansicht  fast  aller  deutschen  Chemiker  bestimmt,  daß  das 
, wahre"  Liter  als  die  exaktere  Basis  für  die  Eichung  und  Prüfung 
der  Meßgeräte  zugrunde  zu  legen  sei.  Wenn  im  folgenden  vom 
Liter  die  Rede  ist,  so  ist  damit  immer  das  „wahre*^  Liter 
gemeint. 

Allerdings  verlangt  die  K.  N.  E.  E.  nicht,  daß  die  Meßgeräte  bei 
-\-  4^C  den  von  ihnen  verlangten  Inhalt  haben  sollen,  was  ja  durchaus 
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unpraktisch  wäre,  sondern  es  heißt  in  den  Vorschriften  vom  8.  August 
1904:  „Der  Kaumgehalt  der  Meßgeräte  soll  seinem  Sollwert  entsprechen, 
wenn  die  Meßgeräte  selbst  eine  Temperatur  von  15^  oder  20^0  haben'*. 
Die  meisten  Meßgeräte  werden  jetzt  fär  eine  Temperatur  yon  15^  C 
eingerichtet,  obwohl  die  Vorschriften  der  E.  N.  E.  K.  vom  1.  Februar 
1908  jede  andere  Temperatur  gestatten. 

Um  z.  B.  einen  auf  15^  eingerichteten  Literkolben  zu  eichen, 
müßte  man  also  im  luftleeren  Räume  1  kg  Wasser  von  +  4®  C  in  einen 
passenden  Kolben  abwägen,  der  die  Temperatur  von  15^  hat.  Das  ist 
experimentell  unmöglich.  Wohl  aber  kann  man  unter  Berücksichtigung 
des  spezifischen  Gewichtes  der  Luft  und  der  Messinggewichte,  der 
kubischen  Ausdehnung  des  Glases  und  der  Dichte  des  Wassers  bei 
verschiedenen  Temperaturen  auf  rechnerischem  Wege  ermitteln,  wieviel 
Wasser  von  beliebiger  Temperatur  man  in  den  Kolben  von  der  gleichen 
Temperatur  mit  Messinggewichten  an  der  Luft  abwägen  muß,  um  genau 
den  Raum  von  1  Liter  abzugrenzen. 

Dazu  diene  folgende  Betrachtung: 

1  Liter  Wasser  von  -{-  4^  wiegt  im  luftleeren  Raum  1  kg. 

1  Liter  Wasser  von  /^  welcher  Temperatur  die  Dichte  s  entspricht, 
wiegt  im  luftleeren  Raum  $kg.  1  Liter  Wasser  verliert  an  der  Luft 
gewogen  so  viel  an  Gewicht,  wie  das  Gewicht  der  gleichen  Raummenge 
Luft  beträgt,  von  welchem  Betrage  jedoch  das  Gewicht  der  Luft  ab- 
zuziehen ist,  deren  Raum  die  Messinggewichte,  im  vorliegenden  Falle 
s  kg,  einnehmen. 

1   Liter  Luft    wiegt    bei   15o  und   760  mm   Druck  0,001214  kg. 

Die  Dichte  des  Messings  ist  8.     Folglich  beträgt  der  Gewichtsverlust 

s.O  001 214 

0,001214  —        *     kg.    1  Liter  Wasser  von  t^  wiegt  also  an  der 

8 


r    .            (                        s.  0,001 214\, 
Luft  s  —  f  0,001  214 '- \  kg. 


Diese  Menge  müßte  man  daher  in  einen  Kolben  einwägen,  um  in 
ihm  den  Raum  von  1  Liter  bei  der  Temperatur  i^  abzugrenzen,  wobei 
der  Kolben  notwendigerweise  auch  die  Temperatur  i^  haben  muß.  Nun 
soll  aber  in  dem  Kolben  mit  Wasser  von  der  Temperatur  i^  ein  Raum 
abgegrenzt  werden,  der  bei  15^  1  Liter  faßt. 

Ein  Kolben,  der  bei  15^  bis  zur  Marke  gerade  1  Liter  faßt,  wird 
infolge  der  Ausdehnung  des  Glases  durch  die  Wärme  bei  i^  bis  zur 
Marke  entweder  mehr  oder  weniger  fassen,  je  nachdem  i^  höher  oder 
tiefer  liegt  als  15".  Der  mittlere  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des 
Glases  beträgt  für  1»  0,000  027. 

Demnach  ist  der  Inhalt  eines  Kolbens,  der  bei  15®  1  Liter  faßt,  bei 
/o  1  4-  0,000  027  (i  —  15)  Liter.  Um  den  Raum  von  1  Liter  abzugrenzen, 

muß  man,  wie  oben  gezeigt,  s  —  (  0,001  214 '         Jkg  Wasser 

von  P  abwägen. 
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Folglich  muß  man,  um  in  einem  Kolben  bei  der  Temperatur  t^  einen 
Raum  abzugrenzen,  der  bei  15^  1  Liter  faßt,  [1  +  0,000027  (<— 15)] 

{,-(0.001214-1:^^*)]  kg 


Wasser  von  t^  an  der  Luft  mit 


Messinggewichten  einwägen. 

Über  die  Dichte  des  Wassers  gibt  folgende  Tabelle  Auskunft: 

Dichte  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen^). 


<• 

Dichte 

t' 

1 

1    Dichte 

e« 

Dichte 

0 

0,999867 

14 

0,999271 

28 

0,996258 

1 

9926 

15 

1       9126 

29 

5969 

2 

9968 

16 

8969 

30 

5672 

3 

9992 

17 

'       8800 

31 

5360 

4 

1,000000 

18 

1       8621 

32 

6052 

5 

0,999992 

19 

8430 

33 

4728 

6 

9968 

20 

8229 

34 

4397 

1 

9929 

21 

8017 

35 

4058 

8 

9876 

22 

'                7795 

36 

3711 

9 

9808 

23 

7563 

37 

3356 

10 

.  9727 

24 

7321 

38 

2993 

11 

9632 

25 

•7069 

39 

2622 

12 

9524 

26 

6808 

40 

2244 

13 

9404 

27 

6538 

1 

Bei  Benutzung  der  Yorstehenden  Tafel  ergibt  es  sich,  daß  man  z.  ß. 
997,792  g  Wasser  von  17<>  an  der  Luft  mit  Messinggewichten  in  einem 
Kolben  abwägen  muß,  um  darin  einen  Raum  abzugrenzen,  der  bei  Ib^ 
s^enaa  1  Liter  faßt.  In  praxi  verfährt  man  dabei  so,  daß  man  den 
Kolben  und  ein  Kilogramm  stück  zusammen  auf  die  eine  Wagschale 
bringt,  diese  Belastung  austariert,  dann  das  Kilogrammstück  ent- 
fernt, an  seine  Stelle  1000  —  997,792  =  2,208  g  legt  und  so  lange 
Wasser  von  17^  in  den  Kolben  einfüllt,  bis  wieder  Gleichgewicht  vor- 
handen ist. 

Um  die  jedesmalige  Rechnung  zu  vermeiden,  hat  W.  Schlösser^) 
eine  Tabelle  aufgestellt,  aus  der  die  Größe  der  Zulage  oder  des  Diüerenz- 
gewichtes,  welches  nach  dem  Tarieren  an  Stelle  des  Kilogrammstückes 
auf  die  Wagechale  gelegt  wird  (im  obigen  Falle  2,208  g),  für  jede 
Temperatur  innerhalb  -|-  5  bis  30,9^  ohne  weiteres  entnommen  werden 
kann. 


*)  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst,  Wiss.  Abh.  d.  physik.-tecbn. 
R^-ichsanstalt  IV.  1904,  8.  32. 

•)  W.  SchlösBer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  8.  960;  Chem.-Ztir. 
1904,  S.  4. 
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Zulagentafel. 

Diese  Tafel  gibt  die  Zulage  in  Milligrammen  für  1000  ccm  unter 
Annahme  eines  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Glases  von 
0,000027  pro  Grad  C,  einer  Normaltemperatur  yon  15^  C,  bei  Tempe- 
raturen t  des  Wassers  von  5  bis  30,9®,  einem  Barometerstand  von 
760  mm,  einer  Temperatur  der  Luft  von  15®  und  einem  normalen  mitt- 
leren Dunstdrucke. 


0,0 


5 

6 
7 
8 
9 

10 

11 
12 
13 
14 

15 

16 
17 
18 
19 

20 

21 
22 
23 
24 

25 

26 

27 
28 
29 

30 


0,1 


0,2 


0,3 


0,4 


0,5 


0,6 


0,7 


0,8 


0,9 


1341 

1338 
1350 
1376 
1417 

1471 

1539 
1619 
1713 
1819 

1937 

2066 
2208 
2360 
2525 

2699 

2883 
3078 
3283 
3498 

3724 

3958 
4202 
4455 
4716 

4987 


1340 

1339 
1352 
1380 
1421 

1477 

1547 
1628 
1728 
1830 

1949 

2080 
2223 
2376 
2542 

2717 

2902 
3098 
3304 
3520 

3747 

3982 
4227 
4481 
4743 

5014 


1339 

1340 
1354 
1384 
1426 

1483 

1555 
1687 
1733 
1841 

1962 

2094 
2238 
2392 
2559 

2735 

2921 
3118 
3325 
3542 

3770 

4006 
4252 
4507 
4770 

5041 


1338 

1341 
1856 
1388 
1431 

1489 

1563 
1646 
1743 
1853 

1975 

2108 
2253 
2408 
2576 

2753 

2940 
3138 
3346 
3564 

3793 

4030 
4277 
4533 
4797 

5069 


1338 

1342 
1358 
1392 
1436 

1496 

1571 
1655 
1753 
1865 

1988 

2122 
2268 
2424 
2593 

2771 

2959 
3158 
3367 
3586 

3816 

4054 
4302 
4559 
4824 

5097 


1338 

1343 
1360 
1396 
1442 

1503 

1579 
1664 
1764 
1877 

2001 

2136 
2283 
2440 
2610 

2789 

2978 
8178 
3388 
8609 

3839 

4078 
4327 
4585 
4851 

5125 


1338 

1344 
1363 
1400 
1447 

1510 

1587 
1673 
1775 
1889 

2014 

2150 
2298 
2457 
2627 

2807 

2998 
3199 
3410 
3632 

3862 

4102 
4352 
4611 

4878 

5153 


1338 

1338 

1345 

1346 

1366 

1369 

1404 

1408 

1452 

1458 

1517 

1524 

1595 

1603 

1683 

1693 

1786 

1797 

1901 

1913 

2027 

2040 

2164 

2178 

2313 

2828 

2474 

2491 

2645 

2663 

2826 

2845 

3018 

3038 

3220 

3241 

3432 

3454 

3655 

3678 

3886 

3910 

4127 

4152 

4377 

4403 

4637 

4668 

4905 

4932 

5181 

5210 

1338 

1348 
1372 
1412 
1464 

1581 

1611 
1703 
1808 
1925 

2053 

2193 
2344 
2508 
2681 

2864 

3058 
3262 
3476 
8701 

3934 

4177 
4429 
4689 
4959 

5239 


Diese  Tafel  reicht,  wenn  es  nicht  auf  äußerste  Genauigkeit  an- 
kommt, in  allen  Fällen  aus,  in  denen  Barometerstand  und  Temperatur 
der  Luft  nicht  zu  erheblich  von  760  mm  und  15®  abweichen.  Will  man 
die  Abweichung  berücksichtigen,  so  genügt  es  für  jedes  Millimeter 
über,  bzw.  unter  760  mm  die  Zahlen  um  1,4  mg  zu  yergrößem  bzw.  zu 
verkleinern,  und  für  jeden  Grad  über  bzw.  unter  15®  um  4  mg  zu  ver- 
kleinem bzw.  zu  vergrößern.   Beträgt  z.  B.  die  Temperatur  des  Wassers 
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17^  die  Lufttemperatur  23^  und  der  Luftdrnck  720 mm,  so  berechnet 
sich  die  Zulage  wie  folgt: 

Nach  der  TabeUe  beträgt  die  Zulage  2208  mg.  Diese  Zahl  ist 
daher  zu  Yermindern  um 

(760  —  720) .  1,4  =  56  mg 
und       (23  —  15)  .4     =  32  mg 

=  88  mg 

Die  korrigierte  Zulage  beträgt  daher  2208  —  88  =  2120  mg. 

W.  Schlösser  empfiehlt  für  Orte,  deren  mittlerer  Barometer- 
stand erheblich  yob  760mm  abweicht,  eine  besondere  Tabelle  zu  be- 
rechnen. 

Für  eine  andere  Normaltemperatur  findet  man  die  Zulage  mit 
hinreichender  Genauigkeit,  indem  man  zu  den  in  der  Tafel  aufgeführten 
Zahlen  die  Größe  1000  {t—lb^)  0,000027  zuzählt,  wo  t  die  neue 
Normaltemperatur  bedeutet.  Will  man  z.  B.  die  Zulage  für  die  Normal- 
temperatur 20^  haben,  so  sind  sämtliche  Zahlen  der  Tabelle  um 
1000  (20  —  15) •  0,000027  =  135  mg  zu  vergrößern.  Die  Zulage  würde 
also  bei  einer  Temperatur  des  Wassers  von  17®  2343  mg  betragen. 

Die  Meßgeräte  sind  heutzutage  in  sehr  guter  Ausführung  im 
Handel  zu  haben,  und  was  die  Richtigkeit  der  Angaben  betrifft,  so  sind 
die  Ton  der  E.  N.  E.  E.  geprüften  Meßgeräte  innerhalb  der  erlaubten, 
weiter  unten  angeführten  Fehlergrenzen  durchaus  genau.  Bei  äußerst 
genauen  Arbeiten  wird  man  freilich  die  Größe  des  Fehlers  feststellen 
und  in  Rechnung  ziehen  müssen. 

Über  die  bei  der  Eichung  und  Prüfung  der  Meßgeräte  anzuwendenden 
Verfahren  ist  im  Laufe  der  Zeit  sehr  viel  und  oft  Widersprechendes 
geschrieben  worden.  Besonders  J.  Wagner  hat  sich  in  einer  „Maß- 
analytische Studien''  ^)  betitelten  Schrift  mit  dem  Gegenstand  befaßt. 
Völlige  Elarheit  auf  diesem  Gebiete  ist  aber  erst  durch  die  ausführlichen 
und  auf  sorgfältigen  Untersuchungen  beruhenden  Mitteilungen  von 
W.  Schlösser')  geschaffen  worden,  dem  als  Mitglied  der  E.  N.  E.  E. 
alles  diesbezügliche  amtliche  Material  zur  Verfügung  stand. 

Nach  Schlösser  ist  die  Eichung  und  Prüfung  durch  Auswägen 
mit  destilliertem  Wasser  allein  zuverlässig  und  die  Ausmessung,  wie 
sie  z.  B.  Ostwald')  bei  Büretten  anwendet,  zu  verwerfen.  Ferner 
verwirft  Schlösser  das  Ausblasen  der  Pipetten  und  hält  eine  Warte- 
zeit bei  der  Entleerung  von  auf  Ausguß  eingerichteten  Meßgeräten 
nicht  für  notwendig,  vorausgesetzt,  daß  durch  eine  hinreichend  lange 
Anslaufszeit  die  Verschiedenheiten  im  Benetzungsrückstande  und  dem 
Nachlaufe  auf  genügend  kleine  Beträge  herabgedrückt  werden. 


0  Leipzig  1898. 

*)  Zeitschr.   f.   angew.  Chem.  1903,   S.  953;   Zeitachr.   f.   analyt.  Chem. 
1907,  8.393. 

^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1882,  8.452. 
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Die  bei  den  einzelnen  Arten  der  Meßgeräte  Bcbon  erwähnten  Vor- 
schriften der  K.  N.  E.  K.  sehen  jedoch  eine  Wartezeit  vor  und  lauten 
im  ganzen  wie  folgt: 

„Für  Geräte  auf  Ausguß  gilt  folgende  Festsetzung: 

Meßwerkzeuge  mit  Mündung  neigt  man  beim  Ausgießen  allmäh- 
lich, bis  sie  sich  zuletzt,  falls  dies  möglich  ist,  in  fast  senkrechter  Lage 
beßnden.  Eine  halbe  Minute  nach  Beendigung  des  zusammenhängenden 
Ausflusses  streicht  man  die  Mündung  an  dem  die  Füllung  aufnehmenden 
Gefäß  ab. 

Meßwerkzeuge  mit  Ablauf  läßt  man  in  senkrechter  Stellung  ab- 
laufen, und  zwar  Büretten  frei,  andere  Geräte  indem  man  die  Ablauf- 
spitze  mit  der  Wandung  des  Aufnahmegefäßes  in  Berührung  hält.  Bei 
Vollpipetten  mit  einer  Marke  streicht  man  eine  Yiertelminute  nach 
vollständiger  Entleerung  die  Ablaufspitze  am  Aufnahmegefäß  ab.  In 
gleicher  Weise  verfährt  man  bei  Yollpipetten  mit  zwei  Marken  sowie 
bei  Meßpipetten,  indem  man  während  des  Abstreichens  auf  die  zweite 
Marke  einstellt.  Bei  Büretten  erfolgen  letzte  Einstellung  auf  die  zweite 
Marke,  Abstreichen  der  Ablauf  spitze  bzw.  Ablesung  eine  halbe  Minute 
nach  dem  ersten  Erreichen  der  zweiten  Marke  bzw.  der  Beendigung 
des  Ablaufes.  —  Ist  auf  den  Geräten  eine  Wartezeit  angegeben,  so 
tritt  diese  Wartezeit  an  Stelle  der  vorstehend  angegebenen  Zeiten.  Eine 
solche  auf  dem  Gerät  angegebene  Wartezeit  darf  nicht  weniger  be- 
tragen als  eine  Minute.^ 

Die  Empfindlichkeit  der  bei  der  Eichung  und  Prüfung  der  Meß- 
geräte von  der  E.  N.  E.  K.  verwendeten  Wagen  beträgt  bei  Belastungen 
bis  100g  1,3mg  für  einen  Skalenteil,  bei  Belastungen  von  100  bis 
öOOg  etwa  3  mg,  darüber  hinaus  6  bis  7  mg.  Diesen  Anforderungen 
genügen  die  üblichen  analytischen  Wagen  vollauf,  die  aber  nur  eine 
relativ  geringe  Belastung  zulassen.  Eine  Wage-,  die  bei  größerer  Be- 
lastung die  verlangte  Empfindlichkeit  zeigt,  ist  durchaus  nicht  in  allen 
Laboratorien  vorhanden.  Im  Falle  ihres  Fehlens  würde  es  ein  recht 
ungenaues  Verfahren  sein,  wie  es  verschiedentlich  vorgeschrieben  ist, 
durch  Ausmessen  mit  kleineren  Meßgeräten,  die  für  richtig  befunden 
sind,  den  Inhalt  der  großen  Meßgeräte  festzustellen,  da  die  Summe  der 
unvermeidlichen  Fehler  bei  jeder  Abmessung  mit  dem  kleineren  Meß- 
gerät relativ  viel  größer  ist  als  bei  einmaliger  Abmessung  mit  einem 
großen  auf  unempfindlicher  Wage.  Würde  man  z.  B.  einen  Literkolben 
mit  einer  100 ccm- Pipette  ausmessen,  so  wäre,  einen  mittleren  Fehler 
von  beispielsweise  0,06  ccm  bei  jeder  Abmessung  mit  der  Pipette  vor- 
ausgesetzt, die  Bestimmung  des  Eolbeninhaltes  mindestens  um  0,6  ccm 
ungenau.  Da  wäre  also  die  Benutzung  einer  Wage,  die  nur  eine 
Empfindlichkeit  von  0,1g  für  jeden  Skalenteil  hat,  zur  direkten  Aus- 
messung des  Literkolbens  immer  noch  vorzuziehen. 

Meßgeräte  mit  Einteilung,  wie  z.  B.  Büretten,  sind  mit  den  in  den 
I^aboratorien    vorhandenen    Hilfsmitteln    kaum    in    zufriedenstellender 
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Weise  herzuBtellen.     Dagegen  lassen  sich  Kolben  und  Yollpipetten  ver- 
häÜniam&ßig  leicht  eichen. 

Der  l^cbimg  aller  Meßgeräte,  die  auf  Ausg^  verwendet  werden 
sollen,  muß  eine  gründliche  Reinigung  der  inneren  Gef&ßwandungen 
Yorangehen,  um  besonders  jede  Spur  Ton  Fett  zu  entfernen.     Sind  die 
Wandungen  fettig,  so  bleiben  beim  Entleeren  Tropfen  der  Flüssigkeit 
haften,  deren  Größe  bei  verschiedenen  Entleerungen  verschieden  ist. 
Die  Reinigung  geschieht  zuerst  mit  mechanischen  Mitteln,  Bürsten  und 
Fließpapierschnitzeln    unter   Anwendung    von    Seifenwasser.      Darauf 
wendet  man    alkoholische  Kalilauge    oder  eine  warme  nicht   zu   ver- 
dünnte und  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  Kaliumbichromat 
oder  Kaliumpermanganat  an,  die  man  einige  Zeit  in  den  Gefäßen  stehen 
läßt.     Bei  Pipetten  versieht  man  zu  diesem  Zweck  die  obere  Öffnung 
mit  einem  Giimmischlauch  mit  Quetschhahn,  füllt    die  Pipette  durch 
vorsichtiges  Ansaugen  ganz    mit    d^r  Lauge  oder    einer    der  obigen 
Lösungen  und  schließt  dann  den  Quetschhahn.     Zum  Schluß  wird  erst 
mit  gewöhnlichem   und  dann   mit   destilliertem  Wasser  gespült.     Die 
Wandungen  sind  rein,  sobald  das  Wasser  abläuft,  ohne  Schlieren  an 
ihnen  zu  hinterlassen.     Es   sei  hier  gleich  bemerkt,   daß   auch  beim 
späteren  Grebrauch  der  Meßgeräte  stets  darauf  zu  achten  ist,  daß  die 
Flüssigkeit  von  den  Wandungen  rein  abläuft;  ist  das  nicht  der  Fall, 
so  ist  die  Reinigung  zu  wiederholen. 

Die  Eichung  und  Prüfung  der  Meßkolben. 

Für  die  Eichung  eines  für  Einguß  bestimmten  Meßkolbens  diene 
folgende,  im  wesentlichen  von  TreadwelH)  herrührende  Anweisung: 

Der  trockene  Kolben  wird  zusammen  mit  den  Gewichten,  die  bei  der 
Temperatur  des  zu  verwendenden  W^assers  dem  gewünschten  Inhalt  ent- 
sprechen, auf  die  eine  Schale  einer  geeigneten  Wage  gebracht,  und  diese 
Belastung  wird  austariert.  Dann  entfernt  man  die  Gewichte  von  jener 
Schale  und  stellt  durch  Eingießen  von  Wasser  in  den  Kolben  das  Gleich- 
gewicht wieder  her.  Dabei  trägt  man  Sorge,  daß  am  Halse  des  Kolbens, 
oberhalb  des  Wassemiveaus,  keine  Tropfen  hängen  bleiben.  Sind  solche 
vorhanden,  so  entfernt  man  sie  durch  Betupfen  mit  Filtrierpapier,  das  um 
einen  Glasstab  gewickelt  ist.  Die  letzte  genaue  Einstellung  wird  bewerk- 
stelligt durch  Zufügen  oder  Herausnehmen  einiger  Tropfen  des  Wassers 
mittels  eines  KapiUarröhrchens.  Sobald  Gleichgewicht  hergestellt  ist, 
stellt  man  den  Kolben  auf  eine  horizontale  Fläche  und  klebt  einen 
Papierstreifen  mit  geradem  Rande  mehrfach  rings  um  den  Hals  des 
Kolbens  so,  daß  eine  durch  die  so  entstandene  Kreislinie  gelegte 
Ebene  den  tiefsten  Punkt  des  konkaven  Wassermeniskus  tangiert. 
Nun  wird  der  Kolben  entleert,  am  Halse  mit  einer  gleichmäßigen 
Wachsschicht  überzogen.     Hierauf  hält  man  ihn,  wie  in  Fig.  50  zu 


^)  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  S.  403. 
Beckurt»,   Maßanalyse. 
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seheD  ist,  gegen  die  HoUipitze,  legt  die  Klinge  eines  Mesaers  mit  der 
l^chneide  dicht  gegen  den  Rand  dei  dicken  Papierringes  und  dreht 
den  Kolben  360*  «m  Beine  Längsachse,  wodurch  dicht  am  Papierring 
ein  EreiBBchnttt  in  der  Wach a schiebt  entsteht,  in  welchem  das  Glaa  bloß- 
gelegt iat.  Mit  Hilfe  einer  Federfahne  bringt  man  einen  Tropfen  starker 
FluQs&ure  auf  den  eingeritzten  Kreii,  wahrend  der  Kolben  in  horizontaler 
Lage  gehalten  wird.  Durch  Drehen  dea  Kolbens  um  seine  Achse  und 
Nachhelfen  mit  der  Federfahne  bewirkt  man ,  daß  dei-  Tropfen  Fluß- 
f>jg  5((_  eäure  längs  des  eingeritzten 

Kreises  linga  um  den  Hals 
des  Kolbens  fließt  und  das 
bloßgelegte  Qlas  aberall  be- 
rOhrt  Nach  hSchstens  zwei 
Minuten  iat  die  Ätzung 
fertig.  Man  spült  die  Fluß- 
sAure  rasch  ah,  trocknet  den 
Hab  des  Kolbens  mit  Fließ- 
papier, erwärmt  bis  zum 
Schmelzen  des  Wachses  und 
wiacht  dieses  mit  FlieB- 
papier  ab.  Die  letzten 
Spuren  entfernt  man  durch 
Abreiben  mittels  eines  mit 
Alkohol  benetzten  Tuches. 
Da  es  vorkommen  kann,  daß  der  einge&tzte  Strich  nicht  ganz  mit  dem 
oberen  Bande  dea  Papierringea  zusammenfällt,  so  vers&ume  man  nicht, 
den  Kolben  auf  seine  Richtigkeit  zu  prüfen  >). 

Beim  Eichen  eines  Kolbens  auf  Aaaguß  verfährt  man  in  der 
gleichen  Weise,  nur  wird  der  Kolben  vor  dem  Tarieren  voll  Wasser 
gefällt  und  das  Wasser  ausgegossen,  indem  man  den  Kolben  allmählich 
neigt,  bis  er  sich  bei  beendetem  zusammenhängenden  Ausfluß  nahezu 
in  senkrechter  Loge  befindet,  und  dann  nach  einer  halben  Minute  den 
letzten  Tropfen  abstreicht. 

Um  einen  auf  Einguß  geeichten  Kolben  auf  seine  Richtigkeit  za 
prüfen,  tariert  man  ihn,  fallt  ihn  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  wägt 
wieder.  Ist  der  Kolben  dagegen  auf  Ausguß  eingerichtet,  so  prüft  mau, 
indem  mau  ihn  nach  der  Füllung  bis  zur  Marke  in  der  vorgeschriebenen 
Weise  in  ein  tanertes  Eecherglas  entleert,  das  man  mit  einer  mittarier- 
ten Glasplatte  bedeckt  und  wieder  wagt.  Nach  jeder  Wägung  ermittelt 
man  die  Temperatur  des  Wassers  mit  einem  Thermometer,  welches  i/,j° 

')  Es  ist  (lurcbans  zu  verwerfen ,  1>ei  der  Heretelluo);  oder  Prüfung 
emoü  Ueügeräteg  äna  Wasser  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  bringen; 
wichtig  dagegen  i9t  es,  daS  Waaser  und  OlaigefüJl  sich  lltogpre  Zeit  in  dem- 
selben Baume  befinden ,  sa  daO  tieide  nahezu  dieselbe  Temperatur  an- 
genommen haben. 
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anzeigt.  Die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  dem  unter  Be- 
nutzung der  Tabelle  auf  S.  45  berechneten  Gewichte  des  Wassers  ist 
der  jedesmalige  Fehler.  Jede  Prüfung  wird  dreimal '  wiederholt  und 
das  Mittel  der  Resultate  als  richtig  angenommen.  Bei  der  Kleinheit 
des  Fehlers  kann  er  statt  in  Grammen  ohne  weiteres  in  Cubikcenti- 
metern  ausgedrückt  werden. 

Nach  der  EL  N.  K  K  dürfen  die  Abweichungen  von  der  Richtig- 
keit bei  Meßkolben  auf  Einguß  höchstens  betragen  bei  einer  Größe 

von  mehr  als     ...    .    —        25         50         100         250        400  ccm 
bis  einschlieAlicb  ...    25         50       100         250         400   •     600     „ 

0,015     0,02     0,05       0,08        0,11        0,14  ccm 

von  mehr  als     ....    600     1000      1500      2000      3000      4000  ccm 
bin  einschließlich  .    .    .  1000     1500      2000      3000      4000      5000     « 

0,18      0,25      0,35        0,5         0,8  1,2  ccm 

Bei  Kolben  auf  Ausguß  das  Doppelte  dieser  Beträge. 

Prüfung  der  Meßzylinder. 

Bei  der  Prüfung  von  Meßzylindern  wird  ganz  analog  verfahren 
wie  bei  der  von  Kolben.  Man  prüft  zuerst  den  Gesamtinhalt  und  dann 
zwei  bis  drei  Abschnitte  der  Teilung. 

Der  Fehler  darf  nicht  mehr  betragen  bei  Meßzylindern  auf  Einguß 

▼on  mehr  als —  5  10  80  50  ccm 

bis  einschließUch 5  10  30  50         100     ^ 

als.    .    .   0,02       0,03        0,05        0,08       0,15  ccm 

von  mehr  als 100         200         400         600  ccm 

bis  einschließlich 200         400         600       1000     „ 

als  .    .    .   0,4  1,0  1,5  2,0  ccm 

Bei   Meßzylindern   auf   Ausguß    nicht  mehr  als  das   Doppelte   dieser 
Betrage. 

Eichung  und  Prüfung  der  Vollpipetten. 

Man   klebt  längs    des  Ansaugrohres  der  Pipette   einen  schmalen 

Streifen  Papier  und  ermittelt   zuerst  in  angenäherter  Weise  die  Lage 

der  zukünftigen  Marke  durch  mehrere  rohe  Bestimmungen  des  Inhaltes, 

indem  man  die  Pipette  bis  zu  verschiedenen  Höhen  voll  Wasser  saugt, 

den   Stand  desselben   auf  dem  Papier  markiert,  und  das   Wasser  in 

ein   auf  einer  gewöhnlichen  Tarierwage   gewogenes  Becherglas  in  der 

Torgeschriebenen  Weise  ausfließen  läßt.     Die  genaue  Lage  der  Marke 

stellt  man  dann  unter  Benutzung  einer  Analysen  wage  fest,  indem  man 

die  Marke  auf  dem  Papier  so  lange  um  ein  geringes  verlegt,  bis  die 

Differenz  zwischen  dem  Gewicht  des  ausgeflossenen  Wassers  und  dem 

für  den  betreffenden  Inhalt  berechneten  Wassergewicht  weniger  als  drei 

Viertel   des  von   der  K.  N.  E.  K.  für  Vollpipetten  zugelassenen  Fehlers 

beträgt..     Dabei  ist  darauf  zu  achten,  daß  man  beim  Füllen  die  Spitze 

4* 
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der  Pipette  immer  möglichst  gleich  tief  in  das  Wasser  eintaucht  und 
sie  nach  dem  Füllen  in  stets  gleichmäßiger  Weise  an  den  Wandungen 
des  Gefäßes  abstreicht.  Das  Einätzen  des  Striches  geschieht  in  der 
bei  der  Eichung  der  Meßkolben  beschriebenen  Art  und  Weise. 

Nach  den  Vorschriften  der  E.  N.  £.  K.  darf  die  Abweichung  yon 
der  Richtigkeit  höchstens  betragen  bei  Vollpipetten  auf  Ausguß 

von  mehr  als —  2  5  10  20  com 

bis  einschließlich 2  5         10  20  80     „ 

0,006     0,01     0,015      0,02     0,025  com 

von  mehr  als 80         50       100         150ccm 

bis  einschließlich 50       100       150         250     „ 

0,035     0,05     0,07       0,08  ccm 

Für  Vollpipetten  von  mehr  als  250  ccm  gelten  dieselben  Zahlen 
wie  fQr  Kolben  auf  Einguß  gleicher  Größe,  für  Vollpipetten  auf  Ein- 
guß gilt  die  Hälfte  der  obigen  Beträge. 

Die  Prüfung  der  Meßpipetten. 

Meßpipetten  prüft  man  wie  Büretten  (siehe  unten),  indem  man  sie 
durch  Anfügung  eines  Gummischlauches  mit  Quetschhahn  und  Abfluß- 
spitze  in  Büretten  verwandelt. 

Die  Prüfung  der  Büretten. 

Die  Büretten  werden  bei  genauem  Arbeiten  vor  jeder  Titration 
auf  Null  aufgefüllt,  und  nur  bei  weniger  genauen  Arbeiten  beginnt 
man  die  Titration  bei  beliebigem  Stande  der  Maßflüssigkeit.  Daher 
prilft  man  sie  in  entsprechender  Weise:  Die  Bürette  wird  senkrecht 
eingespannt  und  bis  etwa  5  mm  über  die  Nullmarke  gefüllt.  Nach- 
dem man  das  Wasser  genau  bis  zum  Nullpunkte  abgelassen  und 
etwa  außen  an  der  Auslaufspitze  haftende  Tropfen  entfernt  hat,  läßt 
man  das  Wasser  aus  der  Bürette  bei  vollständig  geöffnetem  Hahn  im 
freien  Strahl  in  ein  tariertes  Becherglas  auslaufen  und  unterbricht  den 
Abfluß,  wenn  das  Wasser  etwa  5  mm  über  der  zu  prüfenden  Marke 
steht.  Nach  Verlauf  von  einer  halben  Minute  entleert  man  genau  bis 
zur  Mai'ke ,  streicht  die  Auslauf  spitze  an  dem  Glase  ab  und  wägt  das 
ausgeflossene  Wasser. 

So  prüft  man  z.  B.  bei  der  gebräuchlichen  50  ccm-Bürette  die  Ab- 
schnitte 1  bis  10  ccm,  1  bis  20  ccm,  1  bis  80  ccm,  1  bis  40  ccm,  1  bis 
50  ccm. 

Eine  andere  Prüfungsmethode  besteht  darin,  daß  man  die  Gewichte 
des  Wassers  kleiner  aufeinanderfolgender  Abschnitte  bestimmt  und 
durch  Summieren  derselben  den  Inhalt  größerer  Abschnitte  und  den 
Gesamtinhalt  der  Bürette  berechnet.     Schlösser^)  macht  darauf  auf- 


*)  loc.  cit. 


Meßgeräte.  53 

nLerksam,  daß  diese  Methode  wenig  genau  ist,  Ha  der  Beobach tangs- 
fehler bei  jedem  Intervall  von  z.  B.  2  ccm  ebenso  groß  ist  wie  der  bei 
50  ccm.  Ermittelt  man  also  den  Inhalt  einer  50  ccm  -  Bürette  durch 
AuBwägen  des  Wassers  in  Abschnitten  Yon  je  2  ocm  in  der  beschriebenen 
Weise,  so  ist  die  Unsicherheit  der  Bestimmung  25  mal  so  groß,  wie  bei 
direkter  Ermittelung  des  Inhaltes,  wenn  auch  das  erhaltene  Resultat 
infolge  der  gegenseitigen  Kompensation  der  Beobachtungsfehler  meistens 
weniger  Ton  dem  richtigen  Inhalt  abweichen  wird. 

Bei  sehr  genauem  Arbeiten  wird  man  sich  nicht  damit  begnügen, 
konstatiert  zu  haben,  daß  die  Fehler  einer  Bürette  innerhalb  einer 
gewissen  Fehlergrenze  liegen,  sondern  wird  die  Angaben  bei  jeder 
sp&teren  Messung  auf  Grund  der  ermittelten  Fehler  korrigieren.  Dazu 
fertigt  man  sich  für  jede  Bürette  eine  Korrektionstafel  an,  am  besten 
in  der  Weise,  daß  man  die  Bürettengrade  als  Abszissen,  die  Ab- 
weichungen als  Ordinaten  in  ein  rechtwinkeliges  Koordinatensystem  ein- 
trägt. Verbindet  man  die  so  gewonnenen  Punkte  miteinander,  so  erhält 
man  eine  Kurve,  die  ohne  weiteres  die  Korrektur  für  jede  Stelle  der 
Bürettenskala  abzulesen  gestattet. 

Bei  der  Prüfung,  deren  Resultate  der  Korrektionstafel  zugrunde 
gelegt  werden  sollen,  müssen  die  Messungen  genau  so  yorgenommen 
werden,  wie  es  beim  späteren  Gebrauch  geschieht.  Bei  sehr  genauen 
Arbeiten  dauert  z.  B.  eine  Titration  leicht  3  bis  5  Minuten.  In  dieser 
2^it  ist  der  Nachlauf  ganz  beendet,  was  bei  einer  Wartezeit  von  einer 
halben  Minute,  wie  sie  bei  der  gewöhnlichen  Prüfungsmethode  inne- 
gehalten wird,  nicht  der  Fall  ist.  Die  Differenz  ist  zwar  nur  klein,  muß 
aber  bei  sehr  genauen  Messungen  doch  berücksichtigt  werden. 

Nach  der  K.  N.  E.  K.  dürfen  die  Abweichungen  bei  Büretten  und 
Meßpipetten  betragen: 

von  mehr  als   ........    —  2  10  30  ccm 

bis  einschließlich 2  10  SO  50     „ 

0,008         0,02  0,03  0,04  ccm 

von  mehr  als 50  75  100  200  ccm 

bis  einschüeßlich 75  100  200  300     „ 

0,06  0,08  0,12  0,18  ccm 

^Ferner  darf  bei  allen  Meßgeräten  mit  Einteilung  der  Fehler  des 
Ton  zwei  Marken  eingeschlossenen  Raumgehalts  nicht  gi'ößer  sein  als 
die  Hälfte  des  für  den  Gesamtraumgehalt  zulässigen  Fehlers,  falls  dieser 
Teilraumgehalt  die  Hälfte  des  Gesamtraumgehalts  nicht  erreicht,  und 
nicht  größer  sein  als  der  für  den  Gesamtraumgehalt  zulässige  Fehler, 
wenn  der  Teilraumgehalt  mindestens  gleich  der  Hälfte  des  Gesamt- 
raumgehalts ist.*^ 
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Die  Herstellung  der 

Wie  bei  der  Besprechung  des  titrimetrischen  Systems  erwähnt 
worden  ist,  unterscheidet  man: 

1.  Empirische  Maßflüssigkeiten,  deren  Titer  zwar  willkürlich 
gewählt,  aber  bestimmt  ist,  indem  man  beispielsweise  10  g  Titer- 
Substanz  oder  in  einem  bestimmten  Falle  soviel  Kochsalz,  als  5  g 
metallischem  Silber  entspricht,  zu  einem  Liter  Flüssigkeit  auflöst. 

2.  Normallösungen,  die  im  Liter  das  Grammäquivalent  (Normal- 
gewicht)  oder  bei  "/j-,  Vs"»  Vio"  ^^w.  Lösungen  die  entsprechenden 
Bruchteile  des  Grammäquivalents  enthalten. 

3.  Unbestimmte  Maßflüssigkeiten,  deren  Titer  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  dem  Zufall  überlassen  ist  —  und  vor  dem  jedesmaligen 
Gebrauch  der  Flüssigkeit  ermittelt  werden  muß,  wenn  er  auch  häufig 
annähernd  gleich  dem  einer  bestimmten  Normallösung  ist. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Herstellung  der  Maßflüssigkeiteu 
mit  unbestimmten)  Titer.  Will  man  z.B.  eine  annähernd  Vio'^^s^^ff 
von  Kaliumpermanganat  herstellen,  dessen  Normalgewicht  31,63  g  be- 
trägt, so  wägt  man  3,2  g  Kaliumpermauganat  mit  der  Handwage  ab 
und  löst  die  abgewogene  Menge  in  einer  Flasche  in  einem  Liter  Wasser, 
das  man  mit  einem  Literbecher  abgemessen  hat. 

Die  etwas  umständlichere  Herstellung  der  Maßflüssigkeiten  mit 
genau  bestimmtem  Gehalt  kann  entweder  direkt  geschehen,  indem 
man  die  betreffende  Menge  der  Titersubstanz  genau  abwägt,  löst  und 
die  Lösung  auf  1  Liter  auffüUt,  oder  indirekt,  indem  mau  erst  eine 
konzentriertere  Lösung  der  Titersubstanz  bereitet,  dann  deren  Wirkungs- 
wert bestimmt  und  ein  bekanntes  Volumen  dieser  Lösung  mit  einer  be- 
rechneten Menge  des  Lösungsmittels  verdünnt,  so  daß  die  verdünnte 
Lösung  genau  den  verlangten  Gehalt  an  Titersubstanz  besitzt. 

Nach  der  ersten  Methode,  welche  die  genauere  ist,  wird  man  immer 
verfahren,  wenn  sich  die  betreffende  Titersubstanz  leicht  völlig  rein  und 
besonders  auch  wasserfrei  oder  mit  konstantem  Wassergehalt  herstellen 
läßt,  und  wenn  sie  sich  nicht  beim  Aufbewahren  in  Lösung  oder  gar 
schon  während  des  Abwägens,  z.  B.  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft,  verändert. 

Leider  fehlen  aber  sehr  vielen  Titersubstanzen  diese  verlangten  Eigen- 
schaften, so  daß  man  nach  der  zweiten  Methode  verfahren  muß,  wenn 
man  aus  ihnen  Lösungen  von  genau  bestimmtem  Gehalt  bereiten  will. 

Zur  direkten  Herstellung  eines  Liters  einer  wässerigen  Maß- 
flüssigkeit von  bestimmtem  Gehalt  wägt  man  die  betreffende  Menge 
der  Titer  Substanz  auf  Vio^fi»  genau  auf  einem  Uhrglase  oder  in  einem 
Wägeglase  ab,  bringt  die  abgewogene  Substanz  ohne  Verlust  in  einen 
Literkolben  und  spült  die  am  Glase  haftenden  Partikelchen  mit  Wasser 
nach.   Dann  füllt  man  den  Kolben  etwa  drei  Viertel  voll  Wasser,  bewirkt 
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durch  öiteres  Um  schütteln  das  Lösen  der  Suhstanz  und  füllt  schließ- 
lich bis  zur  Mai*ke  auf.  Die  Temperatur  der  Lösung  darf,  wenn  man 
einen  für  15^  eingerichteten  Kolben  benutzt,  beim  Auffüllen  nicht  unter 
15®  sein,  da  die  Lösung  sonst  zu  verdünnt  wird,  denn  sie  nimmt  bei 
15®  einen  größeren  Raum  als  1  Liter  ein.  Der  dadurch  entstandene 
Fehler  laßt  sich  schwer  beseitigen.  Ist  dagegen  die  Lösung  beim  Auf- 
füllen wärmer  als  15^  so  ist  sie  nach  dem  Auffüllen  noch  zu  konzen- 
triert, denn  sie  nimmt  bei  15®  einen  kleineren  Raum  als  1  Liter  ein, 
welchen  Fehler  man  leicht  durch  Hinzufügen  einer  genügenden  Menge 
Wasser  korrigieren  kann.  Zu  diesem  Zwecke  hat  W.  Schlösser  eine 
Tabelle  angegeben,  welche  die  Räume  in  Gubikcentimetem  angibt,  die  ein 
bei  15®  gemessenes  Liter  der  gebräuchlichsten  Maßflüssigkeiten  bei  Tem- 
peraturen unter  bzw.  über  15®  weniger  bzw.  mehr  einnimmt  als  1  Liter. 

Tabelle  zur  Reduktion  des  Volumens  von  Wasser  und  Normal- 
lösungen auf  dieNormaltemperaturyon  15^0  nach  W.Schlösser. 


Tem- 

peratar 
Grad 


Wasser 

und  Vi.- 
Lösungen 


Vi-HCl 


Vi-Oxal- 
säure 


Vi-H,SO, 


Vi-NaOH 


5 
6 
7 
8 
9 
10 

II 
12 
13 
14 

16 

16 

17 

18 

19 


+  0,80 
0,60 
0,59 
0,56 
0,52 
0,46 

0,40 
0,38 
0,22 

+  0.12 
0,00 

—  0,13 
0,27 
0,42 
0,59 

0,76 
0,95 

1,35 

1,56 

1,79 

2,02 

2,27 

2,52 

2,76 

3,06 


+  1,26 
1,18 
1,10 
1,00 
0,88 
0,76 

0,63 
0,48 
0,33 
+  0,17 
0,00 

—  0,18 
0,36 
0,56 
0,76 

0,97 
1,19 
1,41 
1,64 
1,88 
2,14 
2,40 
2,67 
2,95 
3,23 

—  3,52 


+  1,33 
1,25 
1,16 
1,05 
0,94 
0,81 

0,67 
0,52 
0,35 

+  0,18 
0,00 

—-0,20 
0,40 
0,61 
0,82 

1,05  i 

1,29  ' 

1,54  I 

1,80  i 

2,07  i 

2,34  I 

2,62  I 

2,90  ! 
3.19 
3,49 

—  3,82 


1,30 
1,58 
1,86 
2,15 
2,45 
2,76 
3,08 
3,41 
3,75 
4,09 

—  4,43 


1,30  I 
1,58   . 
1,87 
2,17 
2,47   ] 
2,78 
3,10 
3,43   ' 
3,76   ' 
4,10 

—  4,44        —  4,38 


1,29 

1,83 

1,57 

1,62 

1,85 

1,92 

2,14 

2,23 

2,44 

2,54 

2,75 

2,85 

3,06 

3,17 

3,38 

3,50 

3,70 

3,83 

4,04 

4,17 

4,52 
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Haben  wir  z.  6.  bei  Herstellang  einer  '^/i-Löaung  bei  17®  zum 
Liter  auf  gefüllt,  so  haben  wir  der  Lösung  noch  0,27  ccm  Wasser 
hinzuzufügen,  damit  sie  bei  15®  genau  den  Raum  von  einem  Liter  ein- 
nimmt. Wollte  man  die  Tabelle  auch  für  Lösungen  benutzen,  deren 
Temperatur  beim  Auffüllen  unter  15®  liegt,  so  dürfte  man  yon  yorn- 
herein  nicht  zum  Liter  auffüllen,  sondern  auf  ein  entsprechend  kleineres 
Volumen,  was  sich  nur  mit  Hilfe  eines  Literkolbens  ermöglichen  läßt, 
der  um  den  1000  ccm- Strich  herum  eine  genügend  feine  Einteilung 
trägt.  Beim  Herstellen  solcher  Normallösungen,  deren  Dichte&nde- 
rungen  man  nicht  kennt,  wird  man  allerdings  bei  15®  bis  zur  Marke 
auffüllen  müssen.  Hat  man  genau  auf  1  Liter  aufgefüllt,  dann  ver- 
schließt man  den  Kolben  und  mischt  den  Inhalt  auf  das  sorgfältigste 
durch  längeres  Schütteln.  Um  das  Durchmischen  zu  erleichtern,  hat 
man  die  Meßkolben  am  oberen  Teile  des  Halses  mit  einer  bauchigen 
Erweiterung  versehen,  die  beim  Umschütteln  einen  Teil  der  Flüssigkeit 
aus  dem  Bauche  des  Kolbens  aufnimmt,  so  daß  in  diesem  genügend 
Baum  zum  Schütteln  vorhanden  ist.  Natürlich  muß  auch  der  in  der 
bauchigen  Erweiterung  befindliche  Flüssigkeitsanteil  mit  der  übrigen 
Flüssigkeit  genügend  gemischt  werden,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit 
wieder  alle  Flüssigkeit  in  den  Bauch  des  Kolbens  zurückfließen  läßt. 

Von  den  ^/^-Lösungen  ausgehend,  stellt  man  sich  die  verdünnteren 
Normallösungen  her,  indem  man  in  einem  Meßkolben  die  entsprechende, 
mit  einer  Pipette  abgemessene  Menge  der  ^^/i- Lösung  auf  das  be- 
treffende Volumen  auffüllt.  Zur  recht  genauen  Herstellung  von  '^/jo  usw. 
-Lösungen  wird  man  es  jedoch  vorziehen,  direkt  die  entsprechende 
Menge  der  Titersubstanz  abzuwägen  und  zu  einem  Liter  zu  lösen. 

Zur  indirekten  Herstellung  etwa  eines  Liters  einer  Maßflüssig- 
keit, z.  B.  einer  Vio "Lösung  von  Natriumthiosulfat,  dessen  Normal- 
gewicht 248,3  g  beträgt,  werden  etwas  mehr  als  die  entsprechende 
Menge,  etwa  26g,  in  Wasser  gelöst  und  die  Zimmertemperatur  be- 
sitzende Lösung  in  einem  Literkolben  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Von 
der  gut  durchgemischten  Lösung  werden  100  ccm  in  einen  100  cciii- 
E- Meßkolben  ohne  Verlust  abgefüllt,  so  daß  möglichst  genau  900 ccm 
im  Kolben  zurückbleiben.  Zu  dem  gleichen  Zweck  hat  W.  Wis- 
licenus^)  und  nach  ihm  A.  Goske^)  einen  Kolben  mit  bauchig  er- 
weitertem Hals  angegeben,  der  unter  der  Erweiterung  eine  Marke 
bei  1000  bzw.  900  ccm  und  oberhalb  eine  bei  1100  bzw.  1000  ccm  hat 
(Fig.  51)!  Man  kommt  aber  ganz  gut  ohne  solche  Kolben  aus,  wenn 
man  wie  oben  beschrieben  verfährt.  —  Die  abgefüllten  100  ccm  dienen 
dazu,  um  den  Wirkungswert  der  Lösung  zu  bestimmen.  Man  füllt 
eine  Bürette  mit  der  Lösung  und  titriert  damit  etwa  dreimal  je 
20  ccm  '^/iQ- Jodlösung  unter  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indikator. 


*)  W.  Wislicenus,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1902,  S.  245. 
*)  A.  Goske,  Chem.-Ztg.  1904,  8.  795. 
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Geaetzt,  man  b&tte  dazu  19,20,  19,17  und  19,15  ccni,  &1bo  im  Durcb- 
Khnitt  19,17  ecm  gebraucht,  so  ist  die  Natriumthioanlfatlösnog  tn  stark, 
und  19,17  ccm  Bind  mit  033com  Waaaer  zu  TerdOnneD,  um  sie  '/,o-nor- 
mal  lu  machen.   Zu  900  ccm  sind  daher  y^-r^  ■  0,83  ;=  33,7  ocm  Wasser 

lüniuEaf ögen ,  die  man  am  besten  mittels  einer  BOrette  abmiSt.     Nach 
dam  Dorchmiscben  muß  man  natOrlioh  wieder  prttfen,  ob  die  Lösung 
wirklich    ^/lo-nonaal  ist,  was  bei  eimgermaSen  sorgfältigem  Arbeiten 
stet«  der  Fall  sein  wird.  —  Ganz  zu  verwerfen  ist  die  früher  manchmal 
angewandte  Methode  der  VerdOnnung,  bei  der 
man  nach  der  Bestimmung  des  Wirk ungs wertes 
die    entsprechende    Heuge    der    konzentrierten 
Lösung   in    einem   Meßzylinder  abmaß   und   zu 
emem  Liter  auffüllte,  da  das  Abmessen  in  Meß- 
Ejlindem  viel  zu  ungenau  ist. 

Sorgt  man  dafür,  daß  sowohl  die  konzen- 
trierte Lösung  des  Thiosnlfats,  wie  auch  die 
Jodlösnng  nnd  das  zum  Verdünnen  dienende 
Wasser  annkherud  die  gleiche  Zimmertempe- 
ratur besitzen,  so  braucht  man  auf  die  durch  die 
Abweichung  der  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
TOD  der  Normaltemperatnr  bedingte  Yolam&nde- 
mng  keine  Rücksicht  zu  nehmen  und  erbftlt 
doch  eine  recht  genau  stimmende  Normallösung. 

Will  man  ganz  genau  verfahren,  so  maß  man  , 

die  Tempo'atnr  jeder  Flüssigkeit  bestimmen  nnd 
aoter  Benutzung    der  Tabelle    auf  S.  55   jede 

abgemessene  und  abzumessende  Meuge  auf  die  Normaltemperatnr  15" 
reduzieren.  Dann  muß  man  aber  auch  zur  Gehaltsbestimmung  der 
konzentrierten  Lösung  eine  größere  Menge  davon,  mindestens  60 ccm, 
verwenden,  da  bei  Anwendung  von  20  ccm  der  mögliche  Beobachtuugs- 
fehler  großer  ist  als  der  Fehler,  den  mau  durch  Nichtbeachtung  der 
Temperatumnterschiede  begeht,  wenn  diese  nicht  allzu  groß  sind. 

Die  umstSndltehe  Reduktion  auf  die  Normalteraperatur  kann  man 
vermeiden  und  dabei  noch  genauer  verfahren ,  wenn  man  den  Gehalt 
■D  Titersubstanz  in  genau  abgewogenen  Mengen  der  konzentrierten 
Losung  bestimmt,  eine  auf  Qmnd  dieser  Bestimmungen  berechnete 
Menge  der  konzeotrierten  Lösung  auf  einer  genügend  empfindlichen 
Wage  in  einem  Literkolben  abwägt  und  zn  einem  Liter  auffüllt,  wie 
es  bei  der  direkten  Herstellnog  der  Maßflüssigkeiten  beschrieben  ist. 
Bei  der  späteren  Verwendung  der  Maßflüssigkeiten  ist  folgendes 
zn  berücksichtigen : 

1.  Wenn  es  sich  um  sehr  genaue.  Bestimmungen  bandelt,  muß  das 
Volumen  der  verbrauchten  Maßflüssigkeit  stets  auf  die  Normaltemperatur 
15*  reduziert  werden.    Daju  kann  man  die  auf  S.  5ö  befindliche  Tabelle 
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Tabelle   zur   Reduktion   des   Volumens    eiuer 


Die   Korrektion   ist  io 


Büretten- 
grade 

'     5« 

e'^ 

7» 

8*» 

9« 

• 

10« 

!   11« 

12« 

13« 

140 

15» 

1 

1     16^ 

1  ccm 

2  „ 

+  0 
0 

+  0 
0 

+  0 
0 

+  0 

0 

+  0 
0 

+  0 
0 

+  0 
0 

1      0 

+  0 
0 

+  0 
1        0 

!+o 

0 

—  0 

0 

3    . 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1      0 

0 

0 

0 

0 

4      n 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1      0 

'      0 

0 

0 

0 

1      ü 

5    , 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

,      0 

0 

0 

!           0 

1         0 

6    , 

0 

0 

0  . 

0 

0 

0 

0 

'      0 

0 

0 

0 

0 

0m 

t      n 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

<\ 

8    » 

0 

0 

0| 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1        0 

0 

0 

9    « 

0 

0, 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

(1 

10  , 

11  » 

+  0 

+  o' 

+  01 

+  0 

+  0 
0 

+  0 
0 

1+0 

0 

+  0 
0 

+  0 
0 

+  0 
0 

+  0 
0 

—  (1 

\l    . 

1 

1 

0 

'      0 

'      0 

0 

0 

0 

u 

13    . 

0 

1 

0 

0 

'         0 

0 

0 

14    « 

*•    1 

^      1 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

15    , 

1 

1 

1      1 

0  i 

0 

0 

0 

0 

16    „ 

- 

1 1 

1      « 

0  ' 

0 

0 

0 

(1 

17     n 

1 

0 

0 

1        0 

;     0 

0 

18    . 

f 

0 

0 

0 

1     0 

0 

19    . 

1 

X 

£ 

1 

0 

0 

1         0 

(1 

20  . 

21  , 

+  1 

+  1' 

1    1 

+  1 

+  1 

+J 

+} 

+1 

+1 

+  0 
0 

+  0 
0 

+  0 
0 

—  0 

1 

0 

22    , 

^ 

1  i 

1 

1  1 

0 

0 

0 

(1 

23    , 

1.     1 

1 

i  , 

0 

0 

0 

0 

24    „ 

1 

0 

0 

0 

0 

25    . 

1  ■ 

1 

0 

0 

0 

0 

26    „ 

1  1 

^     1 

1  1 

1 

0 

0 

0 

0 

27    „ 

2 

2 

1  1 

1  1 

0 

0 

0 

0 

28    „ 

o 

2' 

2 

t     1 

0 

0 

0 

29    „ 

2! 

2 

2 

2 

-     1 

0 

0 

0 

30  , 

31  , 

+  2 
2 

+  2 
2 

+  2, 

2; 

+  2 
2 

+  1 

2   , 

+  1 

1  1 

+  1 

+  0 
0 

+  0 
0 

—  0 
0 

32    , 

1        2 

2 

1 

2 

2 

2 

0 

0 

0 

33    „ 

'        2. 

2 

2 

2  , 

2 

0 

0 

0 

34    . 

2 

2 

2 

2! 

2 

2 

0 

0 

(1 

35    , 

2 

2  , 

2  ' 

2 

2 

2 

0 

0 

( 

36    „ 

2 

2 

2  , 

2 

2 

2 

0 

0 

( 

37    „ 

2 

2 

2  i 

2  ; 

2 

2 

0 

0 

l 

3H     „ 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 
* 

0 
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-Ltöaung'   auf   die  Normaltemperatur  von   15^  C. 
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benutzen;  bequemer  läßt  sich  die  Reduktion  mit  Hilfe  der  vorher- 
gehenden TabeUe  bewerksteUigen ,  die  auf  Grund  der  eratgenaunten 
Tabelle  berechnet  worden  ist. 

2.  Die  Eichung  der  Meßgef&Be  erfolgt,  wie  beacbrieben,  durch  Aub- 
w&gen  mit  deatUliertem  Wweer.  Gebraucht  werden  die  Meßgefäße  aber 
Torwiegend  zum  Abmeesen  anderer  Flüaeigkeiten ,  die  andere  Zähigkeit 
und  Adh&Bion  besitzen  als  deetilliertet  Wasser.  Es  fragt  sich  nun,  wie 
groß  siad  die  dadurch  bedingten  Unterschiede  in  den  Angaben  der 
Meßgefäße. 

Bei  Meßgefäßen  auf  Einguß  entsteht  eine  Abweichung  nur  durch 
andere  Ausbildung  des  Meniskus,  die  aber  so  gering  ist,  daß  man  sie 
■tets  Temacbl&Bsigen  kann. 

FQr  Meßgef&ße  auf  Aueguß  ist  diese  Frage  tou  W.  Schlösser 
und  C.  Grimm  >)  eingehend  erCrtert  worden,  und  ihre  Untersuchungen 
haben  ergeben,  daß  es  bei  °/,o-Läsnngen  (mit 
Ausnahme  der  Jodl&sung)  auch  bei  sehr  genauen 
Bestimmungen  keiner    Koirektur   bedarf.      Bei 
". , -Lösungen  sind  die  Abweichungen  größer,  be- 
Bonders  bei  Oxalsäure,  Salzsäure  und   laugen- 
haften  Flüssigkeiten.  Aber  auch  hier  kann  man 
für   gewöhnlich   von    einer  Korrektur  absehen. 
Sehr  große  Beträge  erreichen  die  Abweichungen 
bei    konzentrierten    Säuren    und    Laugen    und 
spiritushaltigen  Flüssigkeiten.      So  Sossen  von 
alkoholischer  Seifenlöaung  nach  Boutron   und 
Boudet  aus  einer  Tipette  zu  100  com  255  cmm 
und  aus  einer  zu  25  com  103  cmm  zu  wenig  ab. 
Man  hilft   steh    iu    solchen  Fällen   in   der 
Praxis  auf  die  Weise,  daß  mau  z.  R  alkoholiFiche 
Kalilauge  mit  „ unbe stimmt em"  Gehalt  herstellt, 
den  Wirkungswert  der  angewandten  Raammenge 
in  einem  besonderen  Versuch  unter  Anwendung 
der  gleichen  Meßgefäße  mit  einer  entsprechen- 
den wässerigen  Normaleänre  ermittelt  und  die 
Zahl   der  verbrauchten   Cubikcentimeter   Saure 
der  Berechnung  zugrunde  legt. 
Um  bei  sehr  genauen  analytischen  Bestimmungen  alle  Fehler  bzw. 
Korrekturen    zu  vermeiden,  die  das  Messen  der  Maßflüsaigkeiten   mit 
sich  bringt,  wendet  man  an  Stelle  der  Messung  die  W&gung  an.     Die 
MaßflüBsigkeiten  enthalten  dann  das  Normalgewicht  bzw.  dessen  Bruch- 
teile nicht  im  Liter,  sondern  im  Kilogramm.    Freilich  wird  man  nur  bei 
ganz  genauen  Bestimmungen  so  verfahren,  denn  man  begibt  sich  auf 
diese  Weise  des  größten  Vorteils,  den  dun  maßanaljtische  Verfahren  für 
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die  Praxis  besitzt,  der  eben  darin  besteht,  daß  die  wenig  Zeit  bean- 
spruchenden Messungen  die  Stelle  der  zeitraubenden  Wägungen  ein- 
nehmen. 

Fflr  die  Methode  der  Wägung  der  Maßflüssigkeiten  hat  Hager  ^) 
seinerzeit  den  Namen  „Stathmetometrische  Methode  der  chemischen 
Analyse^  vorgeschlagen. 

In  neuerer  Zeit  hat  Sörensen*)  nach  dieser  Methode  sehr  genaue 
Untersuchungen  über  die  Verwendung  des  normalen  Natriumoxalats  in 
der  Maßanalyse  angestellt,  wobei  er  die  in  Fig.  52  abgebildete  Bürette 
benutzte,  die  mit  dem  Inhalt  vor  und  nach  jeder  Titration  gewogen 
wnrde. 


Vorbereitung  der  zu  analysierenden 

Substanzen. 

Die  richtige  Vorbereitung  des  Untersuchungsobjektes  bildet  sowohl 
bei  wissenschaftlichen  als  auch  bei  technischen  Analysen  einen  sehr 
wichtigen  Teil  der  Analyse.  Für  die  Vorbereitung  der  Substanzen,  die 
anf  maßanalytischem  Wege  analysiert  werden  sollen,  gelten  genau  die 
gleichen  Regeln,  wie  für  die  Vorbereitung  zui*  Analyse  auf  einem  anderen 
Wege.  Bei  technischen  Analysen  hat  man  vor  allem  darauf  zu  achten, 
daß  die  zur  Analyse  gelangende  Menge  dem  Durchschnitt  der  Gesamt- 
menge des  Materials  in  der  Zusammensetzung  entspricht,  und  hat  die 
Probenahme  so  zu  gestalten,  daß  diese  Forderung  möglichst  erfüllt  wird. 
Handelt  es  sich  z.  B.  um  eine  Schiffsladung  Braunstein,  der  nach  dem 
Gehalt  an  Mangansuperozyd  bezahlt  wird,  so  wäre  es  durchaus  verfehlt, 
in  emem  beliebig  herausgelesenen  Stücke  den  Gehalt  an  Mangansuper- 
oxyd bestimmen  zu  wollen,  da  dieser  in  verschiedenen  Stücken  sehr 
verschieden  sein  kann. 

In  den  Lehrbüchern  für  technische  Analyse  ist  der  Beschreibung 
<ier  Probenahme  ein  größerer  Baum  gewidmet,  z.  B.  in  Lunges 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  5.  Aufl.,  1904, 
während  hier  nur  die  allgemeinsten  Regeln  dafür  gegeben  werden  sollen. 

a)  Die  Probenahme. 

Am  sch'wierigsten  ist  die  Gewinnung  einer  richtigen  Durchschnitts- 
probe bei  grobstückigem  Material,  besonders  wenn  die  Menge  des  zu 
bestimmenden  Bestandteils  in  den  einzelnen  Stücken  sehr  wechselt, 
leichter  bei  körnigem  und  pulverigem,  und  noch  leichter  bei  flüssigem 
Material.      Bei    Gasen   ist    es  dagegen  wieder    leichter,    eine    richtige 

»)  Pharm.  CentralhaUe  20,  9. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1903,  B.  335. 
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Fig.  58. 


Dorchschnittsprobe  zu   erhalten,  jedoch   werden  Gase   nur  wenig  auf 
maßanalytischem  Wege  untersucht. 

Die  Probenahme  geschieht  möglichst  bei  einer  Gelegenheit,  bei  der 
das  gesamte  Gut  in  allen  seinen  Teilen  zugängig  ist,  z.  B.  beim  Ein- 
laden oder  Ausladen  des  Gutes.  Handelt  es  sich  um  grobstückiges 
Material,  so  wird  von  jedem  Kübel  oder  dgl.,  der  befördert  wird,  eine 
Schaufel  yoU  auf  einen  geeigneten  Platz  entleert,  die  so  gewonnene 
Menge  durch  Umschaufeln  usw.  gut  gemischt  und  im  Quadrat  gleich- 
mäßig ausgebreitet.  Dann  hebt  man  aus  dem  Quadrat  zwei  sich  in  der 
Mitte  kreuzende  Streifen  mit  der  Schaufel  heraus  und  dazu  noch  aus 

der  Mitte  der  dadurch  gebildeten  vier  Abteilungen 
je  eine  Schaufel  voll. 

Die  herausgenommene  Menge  wird  auf  geeig- 
nete Weise,  etwa  durch  Zerschlagen  mit  einem 
Hammer,  auf  einer  eisernen  Platte  in  kleine  Stücke 
zerkleinert,  wieder  ausgebreitet  und  davon  auf 
schon  beschriebene  Weise  eine  Probe  von  1  bis 
2  kg  genommen ,  die  mit  der  Hand  gleichmäßig  in 
zwei  bis  drei  Gefäße  verteilt  wird,  wobei  darauf  zu 
achten  ist,  daß  in  jedes  Glas  die  gleiche  Menge 
von  etwa  entstandenem  Pulver  mit  hineingelangt. 
Die  Gefäße  werden  gut  verschlossen  und  eventuell 
versiegelt.  Alle  Operationen  müssen  so  schnell 
wie  möglich  vorgenommen  werden,  damit  sich  der 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Probe  nicht  verändert. 

Auf  entsprechende  Weise  entnimmt  man  die 
Proben  von  kömigem  oder  pulverförmigem  Material. 
Befindet  sich  dieses  in  Fässern  oder  Säcken,  oder 
liegt  es  in  Haufen,  so  bedient  man  sich  bei  der 
Probenahme  eines  sog.  Probestechers  (Fig.  53).  Es 
ist  das  ein  langes,  innen  hohles  und  an  einer  Seite 
durch  einen  Längsspalt  offenes  Rohr  aus  starkem 
Eisenblech,  das  unten  in  eine  scharfe  Spitze  aus- 
läuft. Beim  Gebrauch  sticht  man  den  Stecher  in 
das  Material,  dreht  ihn  mit  etwas  rüttelnder  Bewegung  um  seine 
Achse,  zieht  heraus  und  entleert  die  gezogene  Probe  auf  eine  geeignete 
Unterlage. 

Ein  auf  ähnlichem  Prinzip  beruhender  Probestecher  dient  zur  Probe- 
nahme bei  halbfestem  Material,  z.B.  bei  Fetten,  Seifen,  Sirupen  usw. 

Flüssigkeiten,  die  sich  in  kleinen  Gefäßen,  Tonnen,  Ballons  usw., 
befinden,  werden  durch  Umschütteln  gemischt  und  die  Probe  durch 
Ausgießen  oder  mit  Hilfe  eines  Stechhebers  oder  einer  an  einem 
Drahte  befestigten  kleinen  Flasche  entnommen.  Aus  großen  Gefäßen, 
Zisternen  usw.,  muß  man  Proben  aus  verschiedenen  Tiefen  der  Flüssig- 
keit nehmen  und  diese  mischen.     Dazu  befestigt  man  die  Flasche  an 
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fin*m  geei^etan  Stab,  verachließt  sie  mit  einem  Stopfen,  kn  dem  ein 
Bindf&den  oder  eia  Draht  befestigt  ist,  taucht  bis  zur  gewflnichten 
Tiefe  eia  und  füllt  die  FlaBohe,  indem  man  den  Stopfen  durch  einen 
Kack  »D  der  Schnur  oder  den  Di-aht  entfernt. 

h)  Uta  Zerkleinern  und  Trooluien  der  SubstenEen. 

Der  zur  Analjae  erforderliche  Grad  der  Zerkleinerung  richtet  sich 
ganz  noch  der  Beschaffenheit  der  Substanz.  Ist  diese  leicht,  vOllig  oder 
nahezu  TolUtändig  löslich,  ao  wird  man  sie  nur  soweit  zerkleinem,  daß 
man  sie  bequem  abwägen  und  in  daB  zum  AnflOeen  dienende  Gefäfi 
bringen  kann,  ist  sie  schwerer  löaliah,  so  muß  sie  mehr  oder  weniger 
weitgehend  zerkleinert  werden.  Gröbere  Stttcke  zerschlägt  man  mit  einem 
Hammer  auf  einem  Amboß,  nachdem  man  p^^,  54, 

91«  in  feates  Papier  eingewickelt  hat.  Bei 
kleineren  Mengen  kann  man  sich  auch  des 
in  Fig.  54  abgebildeten  StahlmArsers  be- 
dienen. Dieser  besteht  ans  drei  Teilen: 
der  Grundplatte  ab,  dem  zylindrischen 
Mantel  de  and  dem  Stempel  e.  Man  setzt 
zum  Gebrauch  den  Mantel  auf  die  Grund- 
platte, bringt  die  Substanz  hinein,  schiebt 
den  Stempel  ein  und  schlagt  mit  einem 
Hammer  wiederholt  kr&ftig  auf  diesen. 

Das  weitere  Pulvern  erfolgt  bei  weniger 
harten  Substanzen  in  einem  Mörser  aus  Por- 
zellan, bei  harten  Substanzen  in  Aohat- 
oder  Stahtmörsem.    In  solchen  FällsD,  wo 

hftnfig  ein  and  dieselbe  Substanz  gepnlTert  werden  muß,  z.  B.  in 
Fabriken,  benutzt  man  wohl  auch  kleine  Mühlen,  deren  Konstrnktion 
je  nach  der  Art  des  Materials  Tersohieden artig  ist. 

Viele  Substanzen,  besoDders  Mineralien,  mOssen  äußerst  fein  ge- 
pulvert werden,  was  sich  durch  die  beschriebenen  Operationen  allein 
nicht  erreichen  läßt,  selbst  wenn  sie  lange  Zeit  hindurch  fortgeBetzt 
würden,  aondem  man  muß  daza  die  feinen  Teilchen  von  den  noch  nicht 
genügend  zerkleinerten  durch  Absieben  trennen  nnd  letztere  erneut 
pulTem.  Dazu  benutzt  man  geeignete  Siebe  oder  man  beutelt  das 
Pulrer  ab.  Das  Beuteln  geschieht  folgendermaßen:  Man  legt  Aber 
einen  etwa  10  am  hohen  trockenen  Qlashafen,  wie  er  zum  Einmachen 
von  Früchten  dient,  ein  Stück  feine  faserfreie  Leinwand  oder  besser 
feine  MfiUergaze  nnd  drückt  sie  etwas  in  die  Öffnung,  so  daß  eine 
kleine  Mulde  entsteht.  In  diese  bringt  man  die  feingepulverte  Substanz 
und  bindet  ein  Stück  dflnnes  Leder  straS  darüber.  Durch  fortgesetztes 
Klopfen  anf  das  Leder  mit  einem  großen  Kork,  den  man  auf  einen 
Draht  steckt  nnd  damit  wie  einen  Hammer  handhabt,  bewirkt  man  eine 
Erschütterung  des  Pulvers,  die  dessen  feinste  Teilchen  nach  und  nach 
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dui'ch  den  Beutel  in  das  Glas  treibt.  Nach  einiger  Zeit  zerreibt  man 
den  im  Beutel  gebliebenen  Hückstand  aufs  neue,  beutelt  wieder  und 
wiederholt  das  so  lange,  bis  alles  durchgetrieben  ist.  Wollte  man  eher 
aufhören,  so  könnte  es  leicht  vorkommen,  daß  von  nicht  homogenen 
Substanzen  die  schwieriger  zu  pulvernden  Anteile  zurückbleiben  und 
damit  die  Zusammensetzung  des  Pulvers  nicht  der  Zusammensetzung 
der  Gesamtsubstanz  entsprechen  wüi*de. 

Da  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Substanz  sich  beim  Zerkleinern 
ändert,  so  moJS  man  eine  Bestimmung  desselben,  wie  sie  bei  tech- 
nischen Analysen  stets  erforderlich  ist,  in  einer  genügend  großen  Menge 
der  unzerkleinerten  Substanz  vornehmen. 

Zur  Analyse  der  gepulverten  Substanz  wird  entweder  die  gesamte 
Probe  getrocknet,  oder  man  verwendet  sie  ohne  weiteres  zur  Analyse, 
bestimmt  den  Feuchtigkeitsgehalt  in  einem  Anteil  und  rechnet  dann 
häufig  die  Analysenresultate  auf  wasserfreie  Substanz  um. 

Für  das  Trocknen  lassen  sich  allgemein  gültige  Regeln  kaum 
geben.  Viele  Substanzen,  z.  B.  kristall wasserhaltige,  darf  man  nur  an 
der  Luft  trocknen,  aber  auch  dabei  verlieren  sie  häufig  schon  einen 
Teil  ihres  Eristallwassers.  Sonst  bedient  man  sich  der  Ezsikkatoren, 
und  bei  Substanzen,  die  höhere  Temperaturen  vertragen,  der  verschieden- 
artigen Trockenschränke.  Auch  das  Trocknen  im  Vakuum  und  in 
indifferenten  Gasströmen  wird  oft  angewandt.  Besonders  bei  Analysen 
für  wissenschaftliche  Zwecke  besteht  ein  nicht  geringer  Teil  der  Aufgabe 
darin,  ein  geeignetes  Verfahren  zum  Trocknen  der  Substanzen  ausfindig 
zu  machen. 

c)  Das  Abwägen  und  Auflösen  der  Substanzen« 

Das  Abwägen  der  Substanzen  geschieht  bei  wissenschaftlichen 
Analysen  stets  und  auch  vielfach  bei  technischen  Analysen  mit  Hilfe 
der  analytischen  Wage.  Wenn  es  angängig  ist,  wägt  man  die  Substanz 
gleich  in  das  Gefäß  ein,  in  dem  sie  gelöst  usw.  werden  soll,  sonst  bedient 
man  sich  eines  Uhrglases  oder  besser  eines  Wägegläschens.  Häufig  ist 
es  angebracht,  besonders  wenn  man  von  der  gleichen  Substanz  mehrere 
Mengen  nacheinander  abzuwägen  hat,  ein  Wägegläschen  voll  Substanz 
zu  tarieren,  die  zur  Analyse  ungefähr  erforderliche  Menge  ohne  Verlust 
herauszuschütten  und  deren  Gewicht  durch  erneutes  Wägen  des  Wäge- 
gläschens festzustellen.  Hat  man  xmal  von  der  Substanz  abzuwägen, 
so  sind  auf  diese  Weise  nur  x  -\-  1  Wägungen  erforderlich. 

Es  sei  hier  nochmals  darauf  hingewiesen,  daß  die  Zahl  der  bei  der 
Analyse  verbrauchten  Gubikcentimeter  der  "^/j-  bzw.  ^/lo-Maßflüssigkeit 
direkt  den  Prozentgehalt  der  zu  bestimmenden  Substanz  angibt,  wenn 
man  so  viel  von  der  zu  analysierenden  Substanz  abgewogen  hat,  als  Vio 
bzw.  Vi 00  d^B  Normalge wichts  der  zu  bestimmenden  Substanz  beträgt. 

Bei  technischen  Untersuchungen  wägt  man  zur  Analyse  vielfach 
eine   größere    Menge   der    Probe    auf    einer    gewöhnlichen    Handwage 
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oder  Tarierwage  ab,  löst  diese  Menge,  füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
auf  und  benutzt  zur  Analyse  einen  aliquoten  Teil,  meist  Y^q  der  Lösung. 
Größere  Mengen  von  Flüssigkeiten  werden  meist  abgemessen,  wo- 
bei man  in  der  Praxis  die  Temperatur  gewöbnlich  nicbt  berücksicbtigt. 
Hat  man  Übung  im  Abwägen  von  Flüssigkeiten,  so  kann  man  reichlich 
8o  bequem  und  ebenso  genau  Flüssigkeiten  in  die  zur  Analyse  dienenden 
Gefäße  abwägen,  die  man  auf  einer  empfindlichen  Tarierwage  mit 
feinem  Bleischrot  austariert  hat.  Man  erspart  auf  diese  Weise  das 
Reinigen  der  Meßgefäße. 

Beim  Auflösen  muß  man  oft  die  Substanzen  mit  den  Lösungs- 
mitteln erhitzen,  wobei  man  darauf  achten  muß,  daß  nicht  durch  Kochen 
oder  Gasent Wickelung  kleine  Verluste  durch  Verspritzen  der  Flüssig- 
keit  entstehen.     Nimmt  man  das  Auflösen  in  einem  Eecherglase  vor,  so 
muß  man  dieses  mit  einem  Uhrglas  bedecken.    Besser  ist  es,  Kolben  zu 
rerwenden,  die  man  entweder  schräg  stellt,  oder  in  deren  Öffnung  man 
einen  Trichter   steckt.     Nach  beendigter  Lösung  der  Substanz  werden 
Uhrglas  und  Trichter  abgespült. 


Beckuria,    MAßanalyBe. 


Spezieller  Teil. 

I.  Alkalimetrie  nnd  Acidimetrie. 

(Sättigung  sanalysen.) 

Allgemeines. 

In  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  handelt  es  sich  um  die  Be- 
stimmung von  freien  Alkalien  und  freien  Säuren  in  Lösungen  in  der 
Weise,  daß  sie  durch  Lauge  oder  Säure  yon  bestimmtem  Gehalt  in 
neutrale  Salze  übergeführt  werden.  Die  Titration  ist  mit  der  Bildung 
des  neutralen  Salzes  beendet;  da  der  Endpunkt  sich  aber  nicht  ohne 
weiteres  erkennen  läßt,  bedient  man  sich  der  Indikatoren,  welche  durch 
einen  sehr  geringen  Überschuß  von  Säure  bzw.  Base  eine  augenfällige 
Farbenänderung  erleiden.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  Salze,  gebildet 
aus  schwacher  Säure  und  starker  Base,  so  z.  B.  Natriumcarbonat,  und 
Salze,  gebüdet  aus  schwacher  Base  und  starker  Säure,  bestimmen,  da  die 
einen  sich  wie  freie  Basen,  die  anderen  sich  wie  freie  Säuren  verhalten. 

Bei  den  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Bestimmungen  sind 
die  chemischen  Eigenschaften  der  Basen,  Säuren  und  Salze  von  jeher 
in  meist  durchaus  richtiger  Weise  benutzt  worden,  ein  tieferer  Ein- 
blick in  die  dabei  in  Beti'acht  kommenden  Verhältnisse  wurde  aber  erst 
auf  Grund  der  modernen  Theorie  der  Lösungen  gewonnen,  welche 
durch  vanH  Hoff  und  Arrhenius  begründet  worden  ist.  Unter  Zu- 
grundelegung dieser  Theorie  hat  zuerst  W.  Ostwald  in  ausführlicherer 
Weise  die  in  Frage  kommenden  Erscheinungen  besprochen  in  seinem 
Werke  „Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie, 
Leipzig  1901^,  dem  das  Nachfolgende  entnommen  ist. 

„Verbindungen,  deren  wässerige  Lösungen  Wasserstoff  als  Ion  ent- 
halten, nennt  man  Säuren,  solche,  die  Hydroxylion  enthalten,  Basen.* 
Man  erkennt  sie  qualitativ  an  den  Farbenänderungen,  welche  sie  bei 
gewissen  Farbstoffen  hervorrufen  und  benutzt  die  gleichen  Reaktionen 
als  Indikator  bei  der  maßanalytischen  Bestimmung  des  WasserstoS- 
ions  oder  der  Säuren  und  des  Hydroxylions  oder  der  Basen. 

Die  Messung  der  Mengen  vorhandenen  Wasserstoff-  oder  Hydroxyl- 
ions erfolgt  fast  immer  auf  maßanalytischem  Wege,  indem  man  z.  B. 
zu  einer  Säure  so  lange  eine  basische  Lösung  von  bekanntem  Gehalt,  etwa 
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BaTytwasaer  hinzufügt,  bis  der  vorhandene  Indikator  den  entsprechenden 
Umschlag  zeigt,  d.  h.  bis  die  anfänglich  saure  Lösung  eben  basisch  zu 
reagieren  beginnt.  Bei  der  Messung  von  Basen  yerfährt  man  um- 
gekehrt. Der  hierbei  eintretende  Vorgang  ist  die  Verbindung  der  beiden 
Ionen  Wasserstoff  und  Hydroxyl  zu  dem  äußerst  wenig  dissoziierten 
und  daher  neutral  reagierenden  Wasser. 

Wiewohl  die  verschiedenen  Säuren  und  Basen  in  sehr  verschiedenem 
Maße  in  ihre  Ionen  dissoziiert  sind,  erhält  man  doch  beim  Vergleich 
äquivalenter  Lösungen  unabhängig  hiervon  die  gleichen  Ergebnisse.  So 
verbraucht  beispielsweise  eine  Lösung  von  36,46  g  oder  einem  Äquivalent 
Chlorwasserstoff  ebensoviel  von  einer  gegebenen  Barytlösung,  wie  eine 
verdünnte  Essigsäure,  in  welcher  60,04  g  oder  ein  Äquivalent  dieses 
Stoffes  vorhanden  ist.  Da  die  Essigsäure  weniger  als  zu  10  Proz. 
dissoziiert  ist,  so  sollte  man  erwarten,  daß  für  die  Neutralisation  ihres 
Wasserstoffions  weniger  als  ein  Zehntel  des  Barytwassers  genügen  sollte. 
Man  braucht  aber  gleich  viel  Baryt  und  daraus  folgt,  daß  durch  die 
Titration  mit  Baryt  oder  einer  ähnlichen  basischen  Flüssigkeit  nicht 
das  freie  Wasserstoffion  allein  angezeigt  wird,  sondern  alles  Wasser- 
stoffion, welches  aus  der  vorhandenen  Säure  frei  werden  kann,  wenn 
diese  vollständig  in  ihre  Ionen  zerfällt. 

Die  Ursache  hiervon  liegt  in  der  Massen  Wirkung.  Gesetzt,  man 
habe  so  viel  Barytwasser,  d.  h.  Hydroxylion  zu  der  Lösung  gefügt,  daß 
alles  freie  Wasserstoff ion  der  Essigsäure  in  Wasser  verwandelt  ist, 
dann  ist  in  der  Lösung  eine  bedeutende  Menge  nicht  dissoziierter 
flsaigsäure  übrig  geblieben,  die  nicht  in  diesem  Zustande  verbleiben  kann, 
sondern  auch  ihrerseits  soweit  in  ihre  Ionen  zerfallen  muß,  bis  der 
Gleichgewichtsgleichung  Genüge  geschehen  ist.  Das  auf  solche  Weise 
neu.  entstandene  Wasserstoffiou  reagiert  wieder  sauer  auf  den  Indikator. 
Setzt  man  weiter  Hydroxylion  zu,  so  wiederholen  sich  diese  Vorgänge 
so  lange,  bis  alle  nicht  dissoziierte  Essigsäure  verschwunden  ist.  Dann 
kann  kein  neues  Wasserstoffion  entstehen;  die  saure  Eeaktion  hört  auf 
und  macht  der  des  zugefügten  kleinen  Überschusses  von  Hydroxylion 
Platz.'' 

Auf  Grund  der  modei*nen  Theorie  der  Lösungen  ist  auch  eine 
Methode  zur  Feststellung  des  Neutralisationspunktes  leicht  zu  verstehen, 
die  zuerst  von  F.  W.  Küster  i)  angewendet  worden  ist.  Lösungen,  die 
Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen  enthalten,  leiten  im  Vergleiche  zu  äqui- 
valenten Lösungen  anderer  Ionen  den  elektrischen  Strom  besonders  gut. 
Bei  der  Neutralisation  verschwinden  jene  Ionen  praktisch  vollständig 
unter  Bildung  von  Wasser,  da  dieses  nur  in  äußerst  geringem  Grade 
in  Hydroxyl-  und  Wasserstoffionen  gespalten  ist.  Fügt  man  daher  zur 
Lösung  einer  Base  Säure  hinzu  oder  umgekehrt,  so  vermindert  sich  die 
anfängliche  Leitfähigkeit  der  Lösung  mit  jedem  Zusatz,  erreicht  beim 


^)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  35,  454. 
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Neutralisationspunkt  ein  Minimum  und  steigt  beim  weiteren  Zusatz  yon 
Säure  bzw.  Base  wieder  an. 

Küster  bat  gezeigt,  daß  man  auf  diese  Weise  den  Neutralisations- 
punkt  sebr  genau  feststellen  kann,  und  daß  die  Methode  sich  daher  zur 
Eontrolle  der  Angaben  eines  Indikators  und  auch  in  solchen  Fällen  ver- 
wenden läßt,  wo  ein  Indikator  nicht  gebraucht  werden  kann. 

Schon  vor  Küster  hat  Böttger^)  eine  ebenfalls  auf  den  modernen 
Theorien  der  Lösungen  beruhende ,  durchaus  brauchbare  Methode  zur 
Ermittelung  des  Neutralisationspunktes  mit  Hilfe  des  Kapillarelektro- 
meters benutzt,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  sein  solL 

Als  Kuriosum  sei  noch  erwähnt,  daß  man  nach  Richards^)  Mineral- 
säuren auf  4-0,9  Proz.  genau  nach  dem  Geschmack  titrieren  kann. 

Indikatoren. 

Die  Zahl  der  zur  Verwendung  in  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie 
vorgeschlagenen  Indikatoren  ist  eine  recht  große  und  es  würde  zu  weit 
führen,  sie  alle  ausführlich  zu  besprechen,  um  so  mehr,  da  nur  eine  kleine 
Anzahl  wirklich  zur  praktischen  Verwendung  gelangt.  Es  sei  daher 
auf  eine  kleine  Monographie  der  diesbezüglichen  Indikatoren  von 
Dr.  F.  Glaser  (Wiesbaden  1902,  Kreideis  Verlag)  hingewiesen. 

Über  die  Theorie  der  Indikatoren  sagt  W.  Ostwald  in  seinem 
schon  erwähnten  Buche  folgendes: 

„Damit  ein  Farbstoff  als  Indikator  brauchbar  sei,  muß  er  entweder 
saurer  oder  basischer  Natur  sein  und  muß  im  nicht  dissoziierten  Zu- 
stande eine  andere  Farbe  haben  als  im  lonenzustande.  Femer  darf 
er  keine  starke  Säure  (oder  Basis)  sein,  da  er  sonst  schon  im  freien 
Znstande  in  seine  Ionen  zerfallen  wäre,  und  keine  Änderung  seiner 
Farbe  bei  der  Neutralisation  zeigen  würde.  Eine  schwache  Säure 
existiert  aber  zum  großen  Teil  nicht  als  Ion,  sondern  undissoziiert  in 
der  Lösung,  und  erst  durch  die  Neutralisation,  d.  h.  durch  den  Über- 
gang in  ein  Neutralsalz  tritt  die  lonenbildung  ein,  da  die  Neutralsalze 
auch  der  schwachen  Säuren  sehr  vollständig  dissoziiert  sind. 

Die  Eigenschaften  eines  Indikators  hängen  im  übrigen  wesentlich 
von  dem  Dissoziationsgrade  ab.  Ist  er  eine  sehr  schwache  Säure  (für 
basische  Indikatoren  gelten  vollkommen  analoge  Betrachtungen),  so 
werden  auch  Säuren  von  geringem  Dissoziationsgrade,  so  wie  sie  in 
geringstem  Überschuß  zugegen  sind,  ihm  ihren  Wasserstoff  abgeben, 
um  die  Farbenerscheinung  hervorzurufen,  die  dem  Übergange  aus  dem 
lonenzustande  in  den  der  nicht  dissoziierten  Molekel  entspricht.  Solche 
Indikatoren  werden  daher  empfindlich  sein  und  sich  auch  zur  Messung 
ziemlich  schwacher  Säuren  (wie  Essigsäure)  verwenden  lassen.  Sie  sind 
aber   nur  mit   starken   Basen   brauchbar,   denn   mit   schwachen  Basen 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  24,  253. 
*)  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  S.  704. 
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können  sie  nur  nnvollkommen  Salze  bilden,  da  diese  durch  das  Wasser 
hydrolytiscli  zersetzt  werden;  sie  geben  daher  mit  schwachen  Basen 
die  Yon  der  lonenbildung  verursachte  Farbenerscheinung  nur  unvoll- 
kommen  und  unscharf. 

Ein  gutes  Beispiel  für  einen  sehr  schwach  sauren  Indikator  ist 
Phenolphtalein,  welches  als  Molekel  farblos,  als  Ion  intensiv  rot 
ist.  Die  durch  Alkali  rot  gefärbte  Lösung  enthält  das  Salz  des 
Phenolphtaleins,  d.  h.  dessen  Ionen,  und  wird  nach  der  Neutralisation 
durch  den  geringsten  Überschuß  freier  Säure  entfärbt,  indem  sich  die 
farblose  nicht  dissoziierte  Molekel  bildet. 

Ammoniak  ist  aber  schon  eine  zu  schwache  Basis,  um  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  mit  Phenolphtalein  ein  normales  Salz  zu  bilden  und 
dessen  Ionen  entstehen  zu  lassen;  vielmehr  gehört  ein  merklicher  Über- 
schuß von  Ammoniak  dazu,  um  die  hydrolytische  Wirkung  des  Wassers 
zu  überwinden;  daher  wird  der  Farbenübergang  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  unscharf  und  tritt  erst  bei  merklichem  Überschuß  der 
Basis  ein.  Für  die  Acidimetrie,  insbesondere  schwächerer  Sauren, 
bei  welcher  man  die  zur  Neutralisation  zu  verwendende  Basis  frei 
wählen  kann,  und  unter  den  starken  wählt  (Barytwasser  ist  am  ge- 
eignetsten), ist  also  Phenolphtalein  ein  vorzüglicher  Indikator,  in  der 
Alkalimetrie  ist  dagegen  seine  Anwendung  auf  die  ganz  starken 
Basen  beschränkt. 

Auf  der  entgegengesetzten  Seite  der  Verwendbarkeit  steht  unter 
den  bekannteren  Indikatoren  das  Methylorange.  Es  ist  eine  mittel- 
starke Saure,  deren  Ion  gelb  gefärbt  ist,  während  die  nicht  dissoziierte 
Verbindung  rot  ist.  Die  reine  wässerige  Lösung  ist  schon  für  sich 
merklich  dissoziiert  und  zeigt  daher  eine  Mischfarbe;  durch  Zusatz 
einer  Spur  einer  starken  Säure  geht  infolge  der  Massenwirkung  des 
Wasserstoffions  die  Dissoziation  zurück  und  die  Farbe  des  unzersetzten 
Stoffes  wird  vorherrschend. 

Wird  nun  zu  einer  basischen  Flüssigkeit  Methylorange  gesetzt,  so 
bildet  sich  das  Salz  und  die  gelbe  Farbe  des  Ions  tritt  auf.  Neutrali- 
siert man  mit  einer  starken  Säure,  so  tritt,  sowie  überschüssiges  Wasser- 
stoffion vorhanden  ist,  der  eben  geschilderte  Vorgang  ein,  und  der 
Farben  Umschlag  findet  statt.  Ist  dagegen  die  Säure  schwach,  d.  h.  wenig 
dissoziiert  (wobei  die  Dissoziation  noch  durch  das  in  der  Flüssigkeit 
gebildete  Neutralsalz  zurückgedrängt  wird),  so  ist  die  Menge  des 
Wasserstoffions  bei  der  Überschreitung  des  Neutralisationspunktes  zu 
gering,  als  daß  sich  eine  sichtbare  Menge  nicht  dissoziierter  Verbin- 
dung bilden  könnte  und  die  Rötung  tritt  erst  nach  erheblichem  Zusatz 
und  folgeweise  ein:  die  Reaktion  wird  unscharf.  Für  die  Titration 
beliebiger  Säuren  ist  daher  Methylorange  ungeeignet. 

Handelt  es  sich  aber  um  die  Titration  von  Basen,  auch  schwacher, 
so  ist  Methylorange  der  richtige  Indikator.  Denn  bei  seiner  ausgeprägt 
sauren  Natur  bildet  dieser  Farbstoff  auch  mit  recht  schwachen  Basen 
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Salze,  welche  durch  Wasser  nicht  merklich  hydrolisiert  werden,  und 
gibt  daher  scharfe  Umschlage  auch  dort,  wo  schwächer  saure  Indika- 
toren versagen. 

Die  übrigen  sauren  Indikatoren  liegen  zwischen  diesen  beiden 
Extremen  und  können  danach  in  ihrer  Anwendung  beurteilt  werden. 

Völlig  entsprechende  Betrachtungen  lassen  sich  über  basische  Indika- 
toren anstellen.  Zur  Titration  schwacher  Säuren  wird  nur  ein  stärker 
dissoziierter  Indikator  brauchbar  sein,  während  schwache  Basen  einen 
möglichst  schwach  basischen  erfordern. 

Indessen  darf  man  weder  hier,  noch  bei  den  sauren  Indikatoren  in 
das  Ebctrem  der  stärksten  Dissoziation  gehen.  Denn  ein  Indikator, 
welcher  ebenso  stark  dissoziiert  ist  wie  die  stärksten  Säuren  (HCl, 
HNO3),  wird  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung  überhaupt  keine 
Farbenverschiedenheit  zeigen.  Denn  er  ist  in  saurer  Lösung 
bereits  praktisch  dissoziiert,  seine  Anionen  sind  daher  schon  in  freiem 
Zustande  vorhanden  und  nehmen  diesen  nicht  erst  durch  die  Salz- 
bildung an.  Da  die  Anionen  demgemäß  bei  der  Neutralisation  über- 
haupt  keine  Änderung  erfahren,  können  sie  auch  ihre  Farbe  nicht 
ändern.  Beispiele  für  diesen  Fall  sind  die  starken  Säuren  Pikrinsäure, 
Übermangansaure,  die  in  saurer  wie  alkalischer  Lösung  gleiche  Farbe 
zeigen.^ 

Diese  Ostwaldschen  Anschauungen  sind  längere  Zeit  für  durchaus 
zutreffend  angesehen  worden  und  sind  es  auch  ohne  Zweifel  insofern, 
als  der  Farbenumschlag  eines  Indikators  durch  die  Gegenwart  von 
Hydroxyl-  bzw.  Wasserstoffionen  hervorgerufen  wird,  was  aber  nur 
ein  exakter  Ausdruck  für  die  Wirkung  von  Base  bzw.  Säure  auf  den 
Indikator  ist.  Dagegen  sind  die  Ansichten  über  die  chemischen  Vorgänge 
im  Indikatormolekül  beim  Farbenumschlag  neuerdings  wieder  recht  ver- 
schieden. So  betrachten  viele  Chemiker  Methylorange  nicht  als  einen 
mittelstarken  sauren,  sondern  als  einen  schwach  basischen  Indikator; 
Glaser  schreibt  darüber  1.  c.  wie  folgt: 

„Methylorange  ist  ein  schwach  basischer  Indikator.  Man  kann 
annehmen,  daß  die  Verbindung  des  Methylorange  mit  einer  Säure  disso- 
ziiert ist  und  durch  eine  Spur  überschüssigen  Alkalis  in  den  nicht 
dissoziierten  Zustand  übergeht,  ebenso  wie  das  dissoziierte  Alkalisalz 
des  Phenolphtaleins  durch  eine  Spur  überschüssiger  Säure  in  den  elek- 
trisch neutralen  Zustand  übergeführt  wird.  Daraus  ist  zu  schließen, 
daß  das  nicht  dissoziierte  Molekül  des  Methylorange  gelb,  das  dissoziierte 
rot  gefärbt  ist.  Infolge  der  geringen  Basizität  des  Indikators  werden 
die  Verbindungen  desselben  mit  Säuren  leicht  durch  Alkali  zerlegt, 
gehen  also  aus  dem  lonenzustand  —  aus  rot  —  in  den  elektrisch 
neutralen  Zustand  —  in  gelb  —  über.  Umgekehrt  ist  nur  eine  starke 
Säure  oder  eine  relativ  große  Menge  einer  schwächeren  Säure  im- 
stande, das  nicht  dissoziierte  Methylorange  in  den  lonenzustand  über- 
zuführen." 
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F.W.  KAster^)  betrachtet  das  Metbylorange  sogar  als  einen 
atark  basischen  Indikator  und  hat  für  dessen  Verhalten  eine  etwas 
komplizierte  Theorie  aufgestellt,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  sein  soll. 

P.  Yaillant^)  macht  Ostwald  gegenüber  darauf  aufmerksam,  daß 
nach  dem  MsiSBenwirkungsgesetz  weniger  die  Farbe  des  Indikatorions 
als  diejenige  des  undissoziierten  Indikatorsalzes  in  Betracht  kommt. 
Dieser  Einwand  ist  aber  nicht  stichhaltig,  da  bei  der  in  Betracht 
kommenden  großen  Verdünnung  die  Salze  des  Indikators  yöUig  disso- 
ziiert sind. 

Die  neueren  Arbeiten  über  die  Konstitution  der  Farbstoffe,  be- 
sonders der  Trimethylmethanfarbstoffe,  haben  ergeben,  daß  der  Über- 
gang eines  farblosen  Stoffes  in  eine  gefärbte  Verbindung  meist  mit  einer 
konstitutiv  en  Veränderung  verbunden  ist,  daß  z.  B.  die  Bildung  des 
Malachitgrün.s  aus  dem  Tetramethyltriphenylcarbinol  und  Oxalsäure 
nicht  eine  «infache  Salzbildung  ist,  sondern  daß  unter  dem  Ein- 
floß der  Säure  eine  Umlagerung  in  die  eigentliche  Farbstoffbase  erfolgt, 
die  mit  der  Oxalsäure  das  Salz  dieser,  das  Malachitgrün,  bildet: 

III 
(CH.),NO.H«s^  ^/C.H,-N=(CH,), 

Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol 
(CH,)r=N .  C.H4.      ^C,H4=N=(0H,), 

c.h/  o^ 

wahre  (chinoide)  Malachitgrünbase 


(  >C=C,H,=N=(OH,),).  I 


00 


■,^  I  /   COO 

Malachitgran. 


Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  beim  Phenolphtalein^),  welches 
im  farblosen  Zustande  die  Lactonformel  hat: 


c/( 


C.H,  OH), 
-C.H,^C=0 


Die  roten  Salze  des  Phenolphtaleins  sind  aber  keine  Salze  der 
zagehörigen  Säure,  sondern  einer  Säui'e  von  ebenfalls  chinoider  Kon- 
stitution : 

/(C.H,  OH) 

C^CeH4=0 
\C.H,COOH 

Es  ist  also  hiemach  der  Farbenumschlag  des  Phenolphtaleins  durch 
Base  oder  Säure  nicht  eine  einfache  Dissoziationserscheinung,  sondern  mit 
einem  UmlagerungsYorgang  verbunden,  der  hier  sehr  schnell  verläuft 
und  so  die  Brauchbarkeit  des  Phenolphtaleins  als  Indikator  bedingt. 

')  Zeitschr.  f.  anorgan.  Ohem.  13,  127. 

*)  Chem.  Gentralbl.  1903,  II,  8. 3. 

•)  J.  Stieglitz.  Chem.  Gentralbl.  1904,  I,  S.210. 
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Auch  den  Farbenumschlag  des  Methylorange  hält  man  für  ähn- 
licher Natur  ^). 

Wie  wir  sehen,  bleibt  aber  der  wesentlichste  und  für  die  Praxis 
wichtigste  Teil  der  Ostwaldschen  Ausführungen  bestehen,  nämlich  daß 
der  Farbenumschlag  eines  Indikators  eine  Folge  der  Massenwirkung  der 
zugefügten  Hydroxyl-  bzw.  Wasserstoffionen  ist,  femer  daß  die  Hydrolyse 
der  Indikatorsalze  zu  berücksichtigen  ist,  indem  zur  Titration  einer 
schwachen  Base  nur  ein  schwach  basischer  oder  ein  stark  saurer  Indikator 
und  zur  Titration  einer  schwachen  Säure  nur  ein  schwach  saurer  oder  ein 
stark  basischer  Indikator  zu  yerwenden  ist.  (Natürlich  muß  die  Titration 
immer  mit  einer  starken  Säure  bzw.  starken  Base  ausgeführt  werden.) 

Der  Farbenumschlag  eines  Indikators  erfolgt  erst 
bei  einem  bestimmten  (wenn  auch  kleinem)  Überschuß  von 
Hydroxyl-  bzw.  Wasserstoffionen,  welcher  für  jeden  Indi- 
kator charakteristisch  ist. 

Wenn  daher  oben  gesagt  worden  war,  daß  man  mit  Hilfe  der 
Indikatoren  den  Neutralitätspunkt  von  Lösungen  feststellt,  so  ist  das 
nur  in  nicht  strengem  Sinne  richtig,  denn  neutral  ist,  genau  genommen, 
nur  eine  solche  Lösung,  in  der,  wie  im  Wasser,  gleiche  Mengen  Wasser- 
stoff- und  HydroxyUonen  vorhanden  sind.  In  Wirklichkeit  dient  ein 
Indikator  dazu,  den  Äquivalenzpunkt  einer  Lösung  anzuzeigen,  d.  h. 
man  erkennt  mit  seiner  Hilfe,  daß  z.  B.  einer  Säure  die  äquivalente 
Menge  Base  zugesetzt  ist.  Beide  Punkte  fallen  nur  dann  zusammen, 
wenn  Säure  und  Base  gleich  stark  sind.  Das  letztere  ist  z.  B.  bei  einer 
Lösung,  in  der  sich  äquivalente  Mengen  Salzsäure  und  Ammoniak  be- 
finden, nicht  der  Fall,  da  infolge  der  hydrolytischen  Spaltung  des 
Ammoniumchlorids  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  eine  weit 
größere  ist  als  die  der  HydroxyUonen.  Den  Äquivalenzpunkt  wird  hier 
also  nur  ein  solcher  Indikator  genau  anzeigen,  dessen  Farbenumschlag 
gerade  bei  der  betreffenden  Konzentration  der  Wasser stoffionen  erfolgt. 

Der  Äquivalenzpunkt  kann  für  jedes  Stoffpaar  berechnet  werden, 
wenn  seine  Hydrolysenkonstanten  bekannt  sind.  Man  kann  daher  auch 
für  jedes  Stoffpaar  einen  geeigneten  Indikator  wählen,  da  man  für  jeden 
Indikator  die  zum  Farbenumschlag  notwendige  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen bestimmen  kann  2). 

In  der  Praxis  findet  bislang  eine  solche  Wahl  nur  insofern  statt, 
als  man  für  die  Bestimmung  schwacher  Säuren  andere  Indikatoren  an- 
wendet, als  für  die  Bestimmung  schwacher  Basen,  weil  die  Brauchbar- 
keit eines  Indikators  nicht  allein  von  dem  erwähnten  Umstände,  sondern 
auch  von  seinen  sonstigen  Eigenschaften  abhängt.  Wenn  nämlich  auch 
ein  sonst  gut  brauchbarer  Indikator  nicht  genau  den  Äquivalenzpunkt 

*)  A.  Hantzsch,  Ber.  1907,  S.  3017;  ebend.  1908,  S.  1187. 

*)  E.  Salm,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  57,  491;  E.  ßalm  u.  H.  Frieden- 
thal, Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  125;  ferner  auch  N.  Schoorl,  Chem.  Week- 
blad  3,  719,  771,  807. 
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anzeigt,  bo  kann  man  doch  mit  seiner  Hilfe  genaue  Titrationen  ausführen, 
indem  man  die  zu  verwendende  Normalsäure  bzw.  Normallauge  auf  eine 
Lösung  der  zu  bestimmenden  Base  bzw.  Säure  von  genau  bekanntem 
Gehalt  einsteUt:  ein  Weg,  der  in  der  Praxis  viel  beschritten  wird. 

Aus  der  Abhängigkeit  des  Farbenumschlags  eines  Indikators  von 
der  Konzentration  der  Hydrozyl-  bzw.  Wasserstoffionen  ergibt  sich 
weiter  folgendes: 

Da  die  Konzentration  der  Ionen  in  verdünnten  Lösungen  von 
starken  Basen  oder  Säuren,  wie  sie  die  meisten  Normallösungen  dar- 
stellen, mit  weiterer  Verdünnung  abnimmt,  so  gilt  für  genaueres 
Arbeiten  die  Regel,  daß  man  die  Titrationen  stets  unter  den 
gleichen  Konzentrationsyerhältnissen  yornehmen  muß,  wie 
bei  der  Einstellung  der  Normallösungen. 

Ferner  ist  der  Einfluß  von  Neutralsalzen  der  betreffenden 
Basen  oder  Säuren  auf  die  Konzentration  der  OH-  bzw.  H- Ionen  von 
Einfluß,  da  die  gleichen  Kationen  bzw.  Anionen  die  Dissoziation  der 
Base  bzw.  der  Säure  zurückdrängen.  Bei  starken  Basen  und  Säuren 
kommt  dieser  Einfluß  weniger  in  Betracht,  wohl  aber  bei  schwachen. 
So  wird  z.  B.  die  Dissoziation  einer  wässerigen  Ammoniaklösung  durch 
die  Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  wesentlich  zurückgedrängt:  eine 
durch  Phenolphtalein  gerötete  schwache  Ammoniaklösung  wird  durch 
Zusatz  von  Ammoniumchlorid  entfärbt.  Titriert  man  z.  B.  eine  Ammoniak- 
lösung mit  Salzsäure,  so  vermindert  das  im  Verlaufe  der  Titration  gebildete 
Ammoniumchlorid  die  an  und  für  sich  schon  nicht  starke  Konzentration 
der  Hydroxylionen,  und  man  kann  daher  als  Indikator  nur  einen  solchen 
verwenden,  der  gegen  Hydroxylionen  besonders  empfindlich  ist. 

Von  größter  Bedeutung  für  das  Vorhandensein  und  die  Konzen- 
tration von  OH-  und  H-Ionen  sind  die  hydrolytischen  Vorgänge,  die  in 
den  Lösungen  der  Salze  starker  Basen  mit  schwachen  Säuren  und 
starker  Säuren  mit  schwachen  Basen  stattfinden. 

Die  hydrolytische  Spaltung  oder  Hydrolyse,  deren  Wesen 
hier  kurz  besprochen  sei,  geht  bei  den  Salzen  neben  der  elektrolyti- 
schen Dissoziation  (lonenspaltung)  einher.     Sie  rührt  davon  her,  daß 

auch  das  Wasser  in  ganz  geringem  Grade  in  seine  Ionen  OH  und  H 

gespalten  ist,  was  für  gewöhnlich  kaum  in  Betracht  kommt.    Löst  man 

aber  z.  B.  das  Kaliumsalz  einer  schwachen  Säure  KR  in  Wasser,  so 

+  —  - 

tritt  Dissoziation  in  K-  und  £-Ionen  ein.   Die  R-Ionen  haben  eine  große 

+ 
Tendenz,  mit  H-Ionen  zu  undissoziierter  Säure  HR  zusammenzu- 

treten,  und  tun  das,  indem  sie  sich  der  H-Ionen  des  Wassers  bemäch- 
tigen.    Nach  deren  Verschwinden  dissoziiert,  wie  die  Gleichgewichts- 

gleichung  es  erfordert,  das  Wasser  weiter  in  OH-  und  H-Ionen,  welche 

letztere   ao   lange  mit  den  R-Ionen  des  Salzes  undissoziierte  Säure  RH 


74  Alkalimetrie  und  Acidimetrie. 

bilden,  bis  in  dieser  Hinsicht  ein  Gleichgewichtszustand  eingetreten  ist, 

während  die  entsprechende  Menge  OH  in  Lösung  verbleibt.     Es  be- 

-f  + 

finden  sich  dann  in  der  Lösung  undissoziiertes  Salz  KR,  K-  und  Erlonen 

und  neben  sehr  wenig  H-Ionen,  je  nach  dem  Grade  der  Hydrolyse  bzw. 
nach  der  Schwäche  der  Säure,  wechselnde  Mengen  undissoziierte  Säui*e 

HR  und  OH -Ionen,  und  letztere  bewirken,  daß  die  Lösung  alkaUsch 
reagiert. 

Ist  die  Säure  sehr  schwach,  so  kann  man  die  gesamte  Basis  des 
Salzes  mit  Säure  und  einem  wenig  säureempfindlichen  Indikator  so 
titrieren,  als  ob  sie  von  allem  Anfang  an  in  der  Lösung  des  Salzes  frei 
vorhanden  gewesen  wäre,  was  in  Wirklichkeit  aber  durchaus  nicht  der 
Fall  ist.  Vielmehr  liegen  die  Verhältnisse  so,  daß  durch  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Säure  zunächst  die  wenigen  durch  Hydrolyse  gebildeten 

OH -Ionen  entfernt  werden,  wodurch  das  hydrolytische  Gleichgewicht 
gestört  wird.   Es  wird  infolgedessen  dem  Massenwirkungsgesetz  zufolge 

ein  neuer  Anteil  des  Salzes  hydrolysieren  und  OH -Ionen  bilden,  die 
durch  weiteren  Zusatz  von  Säure  entfernt  werden  usf.,  bis  schließlich 
das  gesamte  Salz  hydrolysiert  ist,  was  eben  nur  bei  Salzen  sehr  schwacher 
Säuren  zutrifft.  Mit  dem  Fortschreiten  der  Hydrolyse  mehrt  sich  natür- 
lich die  Menge  der  Säure  HR,  ohne  daß  jedoch  vor  Beendigung  der 

+ 
Titration  die  Konzentration  der  H- Ionen  genügend  groß  wird,  um  den 

Farbenumschlag  des  Indikators  zu  bewirken,  wenn  dieser,  wie  voraus- 
gesetzt, wenig  säureempfindlich  ist. 

Ist  die  Säure,  welche  dem  Salz  zugrunde  liegt,  stärker,  so  findet 
wohl  Hydrolyse  statt:  die  Lösung  reagiert  alkalisch.  Aber  eine  Titration 
der  gesamten  Basis  des  Salzes  ist  nicht  möglich,  weil  die  den  Farben- 

Umschlag  bewirkende  Konzentration  der  H-Ionen,  welche  durch  die  bei 
der  fortschreitenden  Hydrolyse  entstehende  Säure  des  Salzes  erzeugt 
wird,  auftritt,  noch  bevor  alles  Salz  hydrolysiert  ist. 

Betrachten  wir  nun  die  Lösung  eines  Salzes  einer  zweibasischen 
schwachen  Säure  mit  einer  starken  Base,  z.  B.das  Natriumcarbon  at,  so 

finden  "wir,  daß  es  neben  einer  Dissoziation  in  Na-  und  COs-Ionen  einer 

Hydrolyse  in  OH  und  HCOs  unterliegt.  Die  Säure  HCO3  ist  so  schwach, 

daß  bei  fortgesetzter  Wegnahme  der  OH -Ionen  durch  die  Titriereäure 
erst   dann    die    für    den   Farbenumschlag    des    Phenolphtaleins    nötige 

H-Ionenkonzentration  erreicht  wird,  wenn  das  gesamte  Salz  die  Hydro- 
lyse durchgemacht  hat,  so  daß  es  also  möglich  ist,  die  Hälfte  der  Basis 
des  Natriumcarbon ats  mit  diesem  Indikator  unter  Benutzung  einiger 
Vorsichtsmaßregeln  quantitativ  acidimetrisch  zu  bestimmen. 
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Die  Titration  des  Natriumcarbonats  mit  Phenolphtalein  als  Indi- 
kator ist  also  beendet,  wenn  es  ganz  in  Bicarbonat  übergeführt  ist. 
Aber  auch  das  Natriumbicarbonat  unterliegt  neben  der  Dissoziation 


in  Na  und  HCO3  der  Hydrolyse  in  OH  und  H2CO3  bzw.  dem  Gleich- 
gewicht HCOs  "7^  CO2  +  ÖH.  Die  dadurch  entstehende  OH -Kon- 
zentration ist  jedoch  so  gering,  daß  sie  eine  Kötung  des  Phenolphtalein s 
nicht  herbeizuführen  vermag  (wie  übrigens  aus  der  eben  besprochenen 
Möglichkeit,  NagCOs  bis  zum  NaHCOs  mit  diesem  Indikator  zu  titrieren, 

Bchon  folgt).      Andererseits  genügt  aber  auch  die  durch  die  H2CO3  er- 

+ 
zeugte  H-Ionenkonzentration  nicht,  Methylorange  zu  röten.     Deshalb 

kann  man  diesen  Indikator  benutzen,  um  die  gesamte  Basis  im  NaHCOa 
und  natürlich  auch  im  Na2G03  acidimetrisch  zu  bestimmen. 

Die  Dissoziation  des  Wassers  in  reine  Ionen  nimmt  mit  der  Tem- 
peratur beträchtlich  zu,  und  damit  auch  die  hydrolytische  Wirkung. 
Man  muß  daher,  wenn  hydrolytische  Vorgänge  in  Frage  kommen,  alle 
znaammengehörigen  Titrationen  bei  der  gleichen  möglichst  niederen 
Temperatur  ausführen.  —  So  gibt  z.  B.  die  Titration  des  Natriumcar- 
bonats mit  Salzsäure  und  Phenolphtalein  nach  der  .Gleichung: 

Na,CO,  +  HCl  =  NaCl  +  NaHCO, 

nur  dann  befriedigende  Resultate,  wenn  man  die  zu  titrierende  Lösung 
ziemlich  bis  auf  O^'  abkühlt  und  außerdem  die  Dissoziation  des  Natrium- 
biearbonats  durch  Zusatz  von  Na-Ionen  in  Form  von  Kochsalz  zurück- 
drängt. 

Da,  wie  erwähnt,  der  Umschlag  der  Indikatoren  eine  Folge  der 
Massen  Wirkung  der  Hydroxyl-  bzw.  Wasserstoffionen  ist,  so  wird  man 
bei  ein-  and  demselben  Indikator  zur  Zurückdrängung  oderHervor- 
nifung  der  mit  dem  Farbenumschlag  verbundenen  Dissoziation,  je  nach 
der  Ton  ilim  Yorhandenen  Menge,  mehr  oder  weniger  Säure  oder  Base 
gebraueben.  Zwar  sind  die  Unterschiede  nur  gering,  da  man  bei  der 
großen  Färbekraft  der  meisten  Indikatoren  nur  sehr  wenig  von  diesen 
braucht,  jedoch  wird  man  stets  eine  möglichst  geringe  Menge,  oder 
besser,  stets  die  gleiche  geringe  Menge  des  Indikators  verwenden. 

Weiter  sind  die  Indikatoren  Säuren  (oder  Basen)  von  verschie- 
dener Stärke. 

Die  Stärke  der  Indikator  säuren  bestimmt  man  nach  Scholtz^)  auf 
einfache  Weise  dadurch,  daß  man  zu  mehreren  von  ihnen,  die  sich  in 
saurer  Lösung  befinden,  allmählich  Kalilauge  setzt:  die  stärkere  Säure 
wird  zuerst  den  Farbenumschlag  zeigen,  dann  die  schwächere,  z.  B.  tritt 
bei  p-Nitrophenol  und  Phenolphtalein  zuerst  die  gelbe  Farbe  der  Nitro- 
phenolioneo   auf  und  bei  weiterem  Zusatz  von  Kalilauge  die  rote  des 


^)  Ber.  d.  deutach.  pharm.  Oes.  14,  34S. 
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Phenolphtaleins.      Die  Reihenfolge  der  Indikatoren  nach  ihrer  Stärke 
als  Säuren  ist  danach  folgende,  mit  der  stärksten  angefangen: 

Jodeosin,  p-Nitrophenol,  Hämatoxylin,  Eoeolsäure, 
LackmuSi  Curcuma,  Phenolphtalein. 

Eine  Folge  der  verschiedenen  Stärke  der  Indikatorsäuten  bzw. 
Basen  ist  die  schon  oben  konstatierte  Tatsache,  daß  die  verschiedenen 
Indikatoren  zur  Erzielung  des  Farben  Umschlags  verschiedene  Mengen 
von  Säure  bzw.  Base  gebrauchen.  Ein  stärker  saurer  Indikator  wird 
z.  B.  zur  Zurückdräu gung  seiner  Dissoziation  mehr  Säure  verbrauchen 
wie  ein  schwächer  saurer.  So  findet  für  lOccm  %oo~^&^o^ciuge-der 
Umschlag  statt  bei  Anwendung  von 

Phenol-  ,     ,  r»      1  ••  p-Nitro-        Methyl- 

,  .  ,  ,.  Lackmus         Rosolsaure        "^ ,       i 

phtaleiD  phenol  orange 

nach  Zusatz  von 

com  Vioo  HCl     .    .         9,7  9,85  9,85  10,0  10,7 

Bei  der  ursprünglichen  Einstellung  war  p-Nitrophenol  verwendet 
worden.  Setzt  man  umgekehrt  Lauge  zur  Säure,  so  braucht  man  für 
lOccm  zum  Umschlag  bei  Anwendung  von 

Phenol-         T     1  Dl"  p-Nitro-         Methyl- 

i..  1  ..  Lackmus         Rosolsaure        ^ ,       ,  ^ 

pntalem  phenol  orange 

nach  Zusatz  von 

ccm  Vioo  HCl     .    .        10,1  9,9  9,9  9,9  9,3 

Scholtz^),  von  dem  diese  Zahlen  stammen,  führt  dazu  sehr  an- 
schaulich das  Folgende  aus,  worin  zur  Erklärung  der  Erscheinungen 
alle  wirkenden  Umstände  berücksichtigt  werden,  darunter  auch  solche, 
die  im  einzelnen  schon  weiter  oben  besprochen  worden  sind: 

„Phenolphtalein,  Lackmus,  Rosolsaure  und  p-Nitrophenol  sind 
Säuren,  und  zwar  steigt  der  Säurecharakter  vom  Phenolphtalein  über 
Lackmus  und  Rosolsaure  zum  p-Nitrophenol.  Versetzt  man  die  alka- 
lische, Phenolphtalein  enthaltende  Lösung  mit  Salzsäure,  so  wird  die 
Rotfärbung  verschwinden ,  sobald  die  Natronlauge  neutralisiert  ist ,  da 
das  Phenolphtalein  als  außerordentlich  schwache  Säure  in  neutraler 
Lösung  nicht  dissoziiert  ist,  also  auch  die  rote  Farbe  des  Phenol- 
phtaleins nicht  auftreten  kann.  Gibt  man  umgekehrt  zur  sauren  Lösung 
Natronlauge,  so  tritt  die  Rotfärbung  noch  nicht  bei  völliger  Neutrali- 
sation der  Flüssigkeit,  sondern  erst  bei  einem  Überschuß  von  Hydroxyl- 
ionen,  d.  h.  von  Natronlauge  auf,  es  muß  also  auf  diesem  Wege  mehr 
Normalflüssigkeit  zugesetzt  werden  wie  auf  dem  ersten.  Demnach 
sollte  das  Phenolphtalein  bei  der  Titration  von  alkalisch  in  sauer  den 
Punkt  mit  aller  Schärfe  angehen,  indem  sich  weder  Wasserstoff  noch 
Hydroxylionen  in  Lösung  befinden.  Dem  wirkt  aber  die  hydrolytische 
Spaltung  des  Natrium salzes  einer  so  schwachen  Säure  wie  das  Phenol- 
phtalein entgegen,  die  bewirkt,  daß  in  einer  sehr  schwach  alkalischen 
Lösung    nur    ein    kleioer   Teil    der    Phenolphtaleinionen    zur    Geltung 

0  Arch.  Pharm.  1904,  8.  575. 
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kommt,  80  daß  die  rote  Farbe  schon  verschwindet,  ehe  noch  der  letzte 
Rest  der  Natronlauge  neutralisiert  ist.  Es  wird  mithin  zu  wenig  Salz- 
saure  Terbraucht.  Außerdem  vermindert  die  hydrolytische  Spaltung 
auch  die  Schärfe  des  Farbenumscblags.  Beide  Fehler  werden  durch 
stärkere  Indikatorsäuren  vermieden. 

Lackmus  und  Rosol säure  sind  stärkere  Säuren  als  Phenolphtalein, 
auch  bei  ihnen  ist  der  Verbrauch  an  Natronlauge  größer  als  der  an 
Salzsäure,  aber  der  Unterschied  beträgt  nur  0,1  ccm,  was  durch  folgende 
Erwägung  erklärt  wird.  Die  stärkere  Säure  besitzt  eine  stärkere 
Neigung  zur  elektrolytischen  Dissoziation,  d.  h.  sie  besitzt  die  Neigung, 
schon  in  wässeriger  Lösung  die  Farbe  ihrer  Ionen  zu  zeigen,  d.  i.  die 
Farbe,  die  sie  in  alkalischer  Lösung  besitzt.  Während  Phenolphtalein 
in  neutraler  Lösung  dieselbe  Farbe  zeigt  wie  in  saurer,  nämlich  gar 
keine,  ist  Lackmus  in  neutraler  Lösung  weder  rot  noch  blau,  sondern 
rotYiolett,  Rosolsäure  weder  rot  noch  gelb,  sondern  orange.  Demgemäß 
genügt  es  nicht,  die  Natronlauge  zu  neutralisieren,  um  die  Farbe  des 
nicht  dissoziierten  Farbstoffs  hervorzurufen,  sondern  es  gehöi*t  ein 
Überschuß  von  Wasserstoffionen  dazu,  um  die  Ionisation  des  Indikators 
zarückzudrängen.  Demnach  brauchen  diese  beiden  Indikatoren  0,2  ccm 
Salzsäure  m«hr,  wie  Phenolphtalein.  Umgekehrt  liegen  die  Verhält- 
nisse bei  der  Titration  von  sauer  in  alkalisch.  Je  stärker  ausgeprägt 
die  saure  Natur  des  Indikators  ist,  desto  größer  muß  der  Überschuß 
Ton  Salzsäure  sein,  um  seine  elektrolytische  Dissoziation  zu  überwinden, 
desto  weniger  Natronlauge  wird  mithin  einer  Salzsäuren  Lösung  zuzu- 
setzen sein,  um  die  Dissoziation  und  damit  den  Farbenumschlag  herbei- 
zuführen. £ine  noch  stärkere  Säure  ist  p-Nitrophenol ,  mithin  muß  bei 
diesem  der  Verbrauch  an  Salzsäure  bei  der  Titration  von  alkalisch  in 
sauer  noch  größer,  der  Verbrauch  an  Natronlauge  bei  der  Titration  in 
nzngekehrter  Richtung  geringer  sein  wie  bei  Lackmus  und  Kosolsäure. 
Ber  Mehrverbrauch  tritt  in  den  obigen  Zahlen  deutlich  hervor,  der 
Verbrauch  an  Natronlauge  ist  indessen  derselbe,  und  erst  bei  noch 
stärkerer  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  würde  die  Differenz  vermutlich 
deuthch  hervortreten. 

Erhebliche  Abweichungen  zeigt  das  Methylorange,  und  zwar  bei 
beiden  Titrationen;  bei  der  Titration  von  alkalisch  in  sauer  verbraucht 
es  erheblich  mehr  Salzsäure,  bei  der  Titration  von  sauer  in  alkalisch 
erheblich  weniger  Natronlauge  wie  die  anderen  Indikatoren,  es  setzt 
also  in  beiden  Fällen  die  Reihe  vom  Phenolphtalein  über  das  Nitro- 
phenol  hinaus  fort.  Das  Methylorange  verhält  sich  also,  wie  es  von  einer 
Säure,  die  erheblich  stärker  ist  wie  Nitrophenol,  zu  erwarten  ist.  Tat- 
sächlich ist  das  Methylorange  trotz  seiner  Sulfosäuregruppe  ein  basischer 
Indikator,  diese  verhalten  sich  aber  den  sauren  Indikatoren  gegenüber  wie 
stärker  saure  Indikatoren,  was  mit  den  obigen  Befunden  übereinstimmt. 

Aus  diesen   Versuchen  ergibt  sich   demnach,  daß  auch    bei  der 
Titration  der  stärksten  Säuren  mit  den  stärksten  Basen  und  umgekehrt 
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weder  die  Wahl  des  Indikators  noch  die  Richtung,  in  welcher  die  Titra- 
tion erfolgt,  ohne  Einfluß  auf  das  Resultat  ist,  und  daß  zur  Erzielung 
vergleichbarer  Werte  die  Einstellung  der  Lösungen  mit  demselben  Indi- 
kator und  in  derselben  Richtung  erfolgen  muß,  wie  die  praktische  Aus- 
führung der  titrimetrischen  Bestimmung." 

Zu  dem  Schluß  der  Ausführungen  ist  zu  bemerken ,  daß  die  darin 
gegebene  Anweisung  bei  sehr  genauem  Arbeiten  unbedingt  berücksich- 
tigt werden- muß,  für  die  gewöhnliche  maßanal jtische  Praxis  aber  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  yernachlässigt  werden  kann,  da  besonders  bei 
Verwendung  stärkerer  Normallösungen  die  Unterschiede  nicht  so  sehr 
hervortreten.  Zwar  wird  man  es  möglichst  vermeiden,  die  gleiche 
Normallösung  unter  Verwendung  verschiedener  Indikatoren  zu  ge- 
brauchen, aber  mit  einer  und  derselben  Lösung  nimmt  man  gewöhnlich 
stets  Titrationen  in  beiderlei  Richtung  vor. 

Bei  Anwendung  solcher  Indikatoren,  welche  keinen  scharfen  Farben- 
umschlag zeigen,  erzielt  man  sehr  genaue  Resultate,  wenn  man  stets 
auf  einen  bestimmten  Farbenton  titriert.  Dazu  bedient  man  sich  einer 
Yergleichsflüssigkeit,  bestehend  aus  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  wie 
Flüssigkeit  bei  der  Titration  vorhanden  ist,  welche  mit  der  gleichen 
Menge  des  gleichen  Indikators  unter  eventuellem  Zusatz  von  sehr  wenig 
Säure  oder  Base  gefärbt  ist. 

Nachdem  wir  die  allgemeinen  Regeln  kennen  gelernt  haben,  welche 
für  die  Anwendung  der  Indikatoren  maßgebend  sind,  wenden  wir  uns 
zur  Besprechung  der  einzelnen  Indikatoren.  Dabei  beginnen  wir  mit 
denjenigen,  welche  gegen  Alkali  sehr  empfindlich,  gegen  Säure  aber 
wenig  empfindlich  sind  und  endigen  mit  denen,  die  gegen  Alkali  wenig, 
gegen  Säure  aber  sehr  empfindlich  sind.  Die  Reihenfolge  ist  so,  daß 
die  Empfindlichkeit  gegen  Alkali  stetig  abnimmt,  die  gegen  Säure 
wächst.  Es  ist  das  die  gleiche  Reihenfolge,  in  der  Glaser  in  seinem 
zitierten  Buche  die  Indikatoren  beschreibt,  auf  dessen  Angaben  im 
folgenden  vielfach  Bezug  genommen  ist. 

Methylviolett. 

Hierunter  versteht  man  Salzgemische  von  Hexa-  mit  Penta-  und 
Tetramethylpararosanilin.  Als  „Eristallviolett"  ist  das  salzsaure  Salz 
des  Hexamethylpararosanilins, 

/OeH,— NCCHa), 

^C,H4--N(0H3),.HC1 
im  Handel. 

Alkali  verändert  die  violette  Farbe  der  wässerigen  Lösung  nicht. 
Durch  Mineralsäuren  wird  die  Lösung  erst  blau,  dann  grün  und  zuletzt 
dunkelgelb  gefärbt.  Methylviolett  ist  gegen  Säure  im  hohen  Grade 
unempfindlich,  so  daß  es  von  schwachen,  z.  B.  vielen  organischen  Säuren 
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gar  nicht  beeinflußt  wird.  Man  hat  es  deshalb  zum  Nachweis  von 
Miaeralsäuren  neben  organischen  Säuren,  z.  B.  im  Essig,  vorgeschlagen. 
Es  zeigt  aber  nur  größere  Mengen  Mineralsäure  an. 

C.HJ.OH 

c<;  >0 

Jodeosin,  C,H,<^^0^«^'^«^°  . 

0=0 

Jodeosin  ist  ein  Tetrajodflnorescin.  Es  kommt  auch  unter  anderen 
Namen,  wie  Erythrosin,  Pyrosin  oder  Dianthin,  in  den  Handel;  maü 
maß  aber  diesen  Bezeichnungen  gegenüber  Torsichtig  sein,  da  sich  im 
Handel  unter  den  gleichen  Namen  oft  Farbstoffe  verschiedener  Eonsti- 
tation befinden.  So  versteht  man  unter  Erythrosin  auch  einen  Farb- 
stoff ähnlicher  Konstitution,  bei  dem  aber  H- Atome  im  Phtalsäurekem 
dorch  Gl  ersetzt  sind.  Häufig  sind  auch  die  Farbstoffe  des  Handels 
Gemische,  was  sich  dadurch  erkennen  läßt,  daß. beim  Aufblasen  des 
Farbstoffpulvers  auf  feuchtes  Filtrierpapi^r  die  einzelnen  Partikelchen 
sich  mit  verschiedener  Nuance  lösen. 

Nach  Glaser  enthält  das  käufliche  Jodeosin  kleine  Mengen  von 
Verunreinigungen,  welche  der  alkalischen  Lösung  eine  blauviolette 
Farbe  verleihen ;  man  reinigt  es  am  besten  durch  Umkristallisieren  des 
Natriumsalzes  aus  Alkohol  und  Zerlegen  des  Salzes  durch  Salzsäure. 

Das  reine  Jodeosin  ist  ein  ziegelrotes  Pulver  und  wesentlich  heller 
gefärbt  als  das  käufliche  Produkt.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Äther, 
Benzol  und  Chloroform,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  wasserhaltigem 
Äther.     Mit  Säuren  wird  es  orangefarben,  mit  Alkalien  kirschrot. 

Jodeosin  wurde  zuerst  von  Mylius  und  Förster  i)  als  Indikator 
empfohlen.  Zu  Titrationen  in  gewöhnlicher  Weise,  wobei  es  in  der  zu 
titrierenden  Flüssigkeit  gelöst  ist,  ist  es  nicht  zu  empfehlen,  da  der 
Farbenumschlag  viel  zu  unscharf  ist.  Als  äußerst  empfindlicher  Indi- 
kator erweist  es  sich  bei  einer  Anwendung,  wie  sie  von  Mylius  und 
Förster  angegeben  ist:  Setzt  man  zu  einer  in  einer  Flasche  befind- 
lichen angesäuerten,  wässerigen  Flüssigkeit  so  viel  von  einer  ätherischen 
Jodeosinlösnng  (0,002  g  Jodeosin  im  Liter),  daß  diese  eine  Schicht 
von  etwa  1  cm  Höhe  bildet,  und  schüttelt  durch,  so  scheidet  sich 
die  ätherische  Schicht  fast  farblos  über  der  ungefärbten,  wässerigen 
Flüssigkeit  ab.  Läßt  man  .nun  sehr  verdünnte  Lauge  zufließen,  so 
geht,  sobald  nur  die  geringste  Spur  Alkali  im  Überschuß  vorhanden  ist, 
das  Jodeosin  mit  rosaroter  Farbe  in  die  wässerige  Lösung  über.  Die 
Endreaktion  ist  gegen  Kohlensäure  beständig  und  verschwindet  selbst 
nach  längerer  Zeit  nicht. 

Jodeosin  findet  besonders  zur  Titration  von  Alkaloiden  und  zu 
AlkaUnitätsbestunmungen  des  Glases  Verwendung.    Bei  der  Herstellung 

^)  Zeltschr.  f.  analyt.  Ohem.  31,  248. 
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der  ätherischen  Lösung  ist  darauf  zu  achten,  daß  der  Äther  säurefrei 
ist,  eventuell  ist  er  durch  Schütteln  mit  Lauge  und  nachträgliches 
Behandeln  mit  Wasser  von  Säure  zu  befreien.  Sehr  häufig  verwendet 
man  säurefreien  Äther  und  eine  alkoholische  Jodeosinlösung  1 :  100,  von 
der  man  einen  Tropfen  zu  der  über  der  zu  titrierenden  Lösung  befind- 
lichen Ätherschicht  hinzusetzt. 

Tropäolin  00,  CeHj— NH— C^H4~N=N— CeH^-SOgNa. 

Tropäolin  00,  auch  Orange  IV  und  Diphenylaminorange  genannt, 
ist  das  Natriumsalz  der  Phenylamidoazobenzolsulfosäure. 

Es  färbt  sich  mit  wenig  Mineralsäure  gelbrot,  mit  mehr  rot  und 
weiter  violett.  Die  Übergänge  sind  so  unscharf,  daß  der  Indikator 
keine  Verwendung  mehr  findet. 

Methylorange,  (CH3),N— C^H^-N^N— CeH^— SO.Na. 

Methylorange  ist  das  Natriumsalz  der  p-Dimethylamiduazobenzol- 
sulfosäure  oder  auch  die  freie  Säure  selbst.  Als  Farbstoff  kommt  das 
Natriumsalz  unter  den  verschiedensten  Namen  in  den  Handel,  so  z.  B. 
als  Helianthin,  Poirriers  Orange  3.  Als  Indikator  wird  es  auch  „Lunges 
Indikator*'  genannt. 

Methylorange  ist  in  alkalischer  und  neutraler  Lösung  rein  gelb, 
in  saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  Säure  orange,  bei 
mehr  Säure  rosarot. 

Sowohl  die  freie  Säure  wie  das  Natriumsalz  lösen  sich  in  Wasser, 
die  Säure  allerdings  relativ  schwer.  Nach  Lunge')  löst  man  lg 
Natrinmsalz  in  1  Liter  Wasser  und  verwendet  von  der  Lösung  je  zwei 
Tropfen  zur  Titration. 

Tread well  löst  entweder  0,2  g  Säure  oder  0,22  g  Natriumsalz  im 
Liter  Wasser  und  bindet  das  Natrium  des  Salzes  durch  Zusatz  von 
0,67  com  "»/iQ-Salzsäure. 

Die  Hauptsache  ist,  daß  man  bei  der  Titration  möglichst  wenig 
Methylorange  zusetzt,  da  sonst  der  Umschlag  weniger  scharf  wird.  Bei 
Verwendung  einer  schwächeren  Indikatorlösung  wird  man  diese  Regel 
leichter  befolgen  können. 

Zu  Titrationen  in  heißer  Lösung  ist  Methylorange  nicht  geeignet. 

Von  dem  in  der  allgemeinen  Besprechung  über  die  Anwendung 
der  Indikatoren  Gesagten  ist  bei  Anwendung  von  Methylorange  be- 
sonders zu  beachten: 

1.  daß  die  Titrationen  in  Lösungen  ausgeführt  werden  müssen, 
die  möglichst  die  gleiche  Konzentration  haben,  wie  sie  bei  der  Titer- 
stellung herrschte; 

2.  daß  bei  der  Titration  yon  Säure  mit  Lauge  der  Neutralisations- 
punkt  nicht    der    gleiche    ist,    als   wenn   man    in    umgekehrter   Folge 

■  MM    IM  I     ■■  I     ^  ■      >    ■■ 

*)  Treadwell,  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  II,  S.  420. 
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titriert.  Der  Unterschied  ist  um  so  größer,  je  verdünnter  die  Lösung 
ist  Man  arbeitet  am  genauesten,  wenn  man  von  alkalisch  nach  sauer 
mit  dem  Säurezusatz  aufhört,  wenn  die  bis  dahin  rein  gelbe  Farbe  eben 
einen  Stich  ins  Orange  zeigt  und  umgekehrt  bis  zum  Elrscheinen  der  rein 
gelben  Farbe.  Bei  einiger  Übung  in  der  Anwendung,  die  der  Gebrauch 
jedes  Indikators  verlangt,  sind  beide  Übergänge  gut  zu  erkennen. 
Dies  wird  erleichtert,  wenn  man  eine  der  zu  titrierenden  Flüssig- 
keit entsprechende  Menge  destilliei-ten  Wassers  mit  der  gleichen  Menge 
des  Indikators  färbt.  Von  sauer  nach  alkalisch  titriert  man,  bis  die 
gleiche  Farbe  wie  die  der  Yergleichsflüssigkeit  vorhanden  ist,  von  alka- 
lisch nach  sauer,  bis  eben  ein  Unterschied  in  der  Farbe  der  beiden 
Flüssigkeiten  bemerkbar  wird.  Nach  Glaser  wird  bei  Anwendung  von 
°  100 -Lösungen  der  Umschlag  so  unsicher,  daß  man  besser  von  der 
Anwendung  des  Methylorange  absieht. 

Der  Farbenumschlag  läßt  sich  auch  bei  künstlicher  Beleuchtung 
gut  erkennen. 

Das  Methylorange  ist,  wie  schon  aus  allem  Gesagten  hervor- 
geht, ein  ausgezeichneter  Indikator  zur  Titration  von  KOH,  NaOH, 
Ca(0H)2,  Ba(OÜ)2,  NH3  und  der  stärkeren  organischen  Basen.  Über 
die  Verwendung  zur  Titration  von  schwächeren  Basen,  wie  Anilin, 
Toluidin,  Pyridin,  lauten  die  Angaben  widersprechend.  Nach  Lunge 
(a.  a.  0.)  ist  sie  recht  wohl  möglich,  Glaser  gibt  dagegen  an,  daß  sich 
gute  Besultate  nur  bei  Anwendung  von  Methylorangepapier  erzielen 
lassen,  wenigstens,  wenn  es  sich  um  größere  Mengen  der  Basen 
handelt.  Auch  zur  Titration  der  Alkaloide  ist  Methylorange  empfohlen 
worden  ^). 

flin  großer  Vorzug  des  Methylorange  ist  der,  daß  es  durch  schwache 
Sauren  äußerst  wenig  beeinflußt  wird,  so  daß  man  in  den  Salzen  dieser 
Säuren  den  basischen  Bestandteil  so  bestimmen  kann,  als  ob  die  Base 
frei  vorhanden  wäre.  In  der  Praxis  am  wichtigsten  ist  die  Bestimmung 
der  Alkalicarbonate  auf  diesem  Wege.  Zur  Berücksichtigung  bei  ge- 
naueren Arbeiten  hat  Küster^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß 
Methylorange  in  mit  OO2  gesättigtem  Wasser  schon  rot  gefärbt  ist, 
daß  daher  auch  bei  Titrationen  von  Carbonaten,  bei  denen  ja  am  Ende 
der  Titration  die  Flüssigkeit  stets  mit  GO2  gesättigt  sein  wird,  bis  zur 
deutlichen  Rotfärbung  und  nicht  auf  die  orange  Übergangsfarbe  titriert 
werden  müsse.  Demgegenüber  weist  Lunge 3)  darauf  hin,  daß  in  mit 
CO,  gesättigten  Kochsalzlösungen  von  der  Konzentration,  wie  sie  ge- 
wöhnlich bei  der  Titration  von  Natriumcarbon at  mit  Salzsäure  zu  ent- 
stehen pflegen,  Methylorange  nicht  deutlich  rot  gefärbt  ist,  sondern  die 
orange  Übergangsfarbe  zeigt. 


')  Arch.  Pharm.  1900,  8.  115. 

')  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  13,  127. 

')  Chem.-techn.  üntersuchungsmethoden.   V.  Aufl.,  I,  8.  75. 

Bockurti,  Mafiaaalyso.  Q 
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Methylorange  ist  ein  ausgezeichneter  Indikator  für  die  TItrieruug 
der  starken  Mineralsäuren.  Es  ist  aber  nicht  verwendbar  bei  organi- 
schen S&oren,  selbst  nicht  bei  Oxalsäure.  Salpetrige  Säure  zerstört 
den  Indikator;  will  man  bei  ihrer  Gegenwart  damit  titrieren,  so  über- 
sättigt man  erst  mit  Lauge  von  bekanntem  Gehalte,  setzt  dann  den 
Indikator  zu  und  titriert  mit  Säure  zurück. 

4  14  1 

Äthylorange,  (C^HOiN— CeH,— N=rN— C.H^— SO.Na. 

Äthylorange  ist  die  dem  Methylorange  analoge  Äthylverbindung, 
aber  weniger  empfindlich  als  dieses  und  daher  nicht  empfehlenswert. 

4  11 

Dimethylamidoazobenzol,  (CHj^N— CeH^— N=N— CeHj. 

Dimethylamidoazobenzol  ist  die  dem  Methylorange  zugrunde  liegende 
Base.  Es  verhält  sich  als  Indikator  genau  so  wie  dieses,  was  Glaser 
als  Beweis  dafür  ansieht,  daß  das  Methylorange  als  schwache  Base 
fungiert-.  Nach  Lunge  i)  ist  es  weniger  empfindlich  als  Methylorange 
und  daher  nicht  zu  empfehlen. 

L  u  t  e  o  1. 

Das  Luteol  ist  Chloroxydiphenylchinoxalin  und  wurde  von 
Autenrieth  dargestellt  und  als  Indikator  empfohlen.  Es  bildet  feine, 
wollige,  gelblich  gefärbte  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heißem  Alkohol  und  in  Äther  leicht  löslich  sind.  In 
konzentrierter  Salzsäure  ist  es  wenig  löslich,  in  verdünnter  vollkommen 
unlöslich,  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe.  Man  verwendet 
eine  Lösung  des  Indikators  in  Alkohol,  1  :  300,  und  nimmt  von 
dieser  je  vier  Tropfen  auf  50ccm  Flüssigkeit.  Der  Indikator  ist  in 
reinem  Zustande  außerordentlich  empfindlich  gegen  Basen.  Ein  unreines 
Produkt  ist  nicht  so  empfindlich  und  muß  daher  umkristallisiert  werden. 
Leider  verhindern  schon  geringe  Färbungen  der  zu  titrierenden  Flüssig- 
keiten das  Erkennen  des  Farben  um  seh  lags ,  was  die  Brauchbarkeit  des 
Indikators  wesentlich  beeinträchtigt. 


a 


C,H,-Nr=:N-Cio  H,  (NH.)  (8  O«  Na) 
Gongorot,    |  u  u        . 

CeH,~N  =  N--CioH,(NHj(ö08Na) 

Gongorot  entsteht  aus  diazotiertem  Benzidin  und  a-Naphtion- 
säure.  Es  ist  als  der  erste  direkt  färbende  Baumwollfarbstoff  bekannt 
geworden  und  findet  als  solcher  auch  heute  noch  Anwendung,  obwohl 
es  auf  der  Faser  schon  durch  sehr  schwache  Säuren  schmutzig  blaurot 
gefärbt  wird. 


*)  Ber.  18,  8290;   Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  1897,  S.  3. 
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Als  Indikator  verwendet  man  es  in  0,5  proz.  wässeriger  Lösung, 
die  einen  Zusatz  von  10  Proz.  Alkohol  erhält.  Der  Alkoholzusatz  ver- 
hindert  das  Ausfallen  des  blauen  Farbstoffs,  wenn  man  die  Indikator- 
lösnng  in  eine  saure  Flüssigkeit  bringt. 

Die  neutrale  Lösuog  des  Congorots  ist  rot  gefärbt.  Auf  Zusatz 
von  überschüssiger  Mineralsäure  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  blauen 
Flocken  aus.  Bei  starker  Verdünnung  tritt  nur  Blaufärbung  ein.  Der 
Übergang  von  Blau  in  Rot  beim  Neutralisieren  erfolgt  nicht  plötzlich, 
sondern  allmählich  durch  Violett  hindurch.  Als  Neutralisationspunkt 
ist  das  Auftreten  des  ausgesprochenen  Rots  festzuhalten. 

Nach  den  Berichten  verschiedener  Autoren  ist  Congorot  ein  Indi- 
kator von  geringem  Wert.  Der  Farbenumschlag  ist  unscharf  und  wird 
durch  die  Gegenwart  größerer  Mengen  von  Neutralsalzen  noch  ver- 
schlechtert. Sehr  empfindlich  sollte  Congopapier  sein,  aber  Vulpius^) 
hat  gezeigt,  daß  es  von  gut  bereitetem  Lackmuspapier  wesentlich  über- 
troffen wird. 

Was  vom  Congorot  gesagt  wurde,  gilt  im  verstärkten  Maße  für 
das  Benzo purpurin  B,  das  jenem  analog  aus  diazotiertem  Tolidin 
und  /)-Naphtylamin-/3-sulfo8äure  gewonnen  wird. 

Cochenille. 

Unter  Cochenille  versteht  man  die  getrockneten  Weibchen  der 
Schildlaus,  Coccus  cacti  ooccinellifera,  welche  auf  verschiedenen  Kaktus- 
arten lebt  und  direkt  gezüchtet  wird.  Cochenille  fand  früher  in  der 
Färberei  ausgedehnte  Verwendung. 

Als  Indikator  dient  ein  Auszug,  der  Cochenille,  der  zuerst  von 
L  u  c  k  o  w  ^)  empfohlen  wurde.  Nach  L  u  c  k  o  w  stellt  man  diese  Tinktur 
aas  etwa  3  g  Cochenille  mit  '^j^  Liter  eines  Gemenges  von  3  bis 
4  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Weingeist  her.  Die  Cochenille  läßt  sich 
ohne  vorheriges  Pulvern  durch  längere  Behandlung  mit  dem  verdünn- 
ten Alkohol  ausziehen;  es  ist  dies  sogar  vorzuziehen,  weil  gepulverte 
Cochenille  das  Filter  verstopft  und  ein  sehr  langsames  Filtrieren  bewirkt. 
Elin  rein  wässeriger  Auszug  ist  der  Zersetzung  durch  Fäulnis  unter- 
worfen, und  ein  Auszug  mit  starkem  Weingeist  enthält  eine  fettige 
Substanz,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  Trübung  erzeugt. 

Cochenilletinktur  färbt  sich  mit  Alkali  violett,  mit  Säuren  gelbrot. 
Für  schwache  Säuren  ist  sie  nicht  verwendbar.  Der  Umschlag  ist 
scharf,  besonders  gut  ist  der  Übergang  von  Gelbrot  zu  Violett  bei  künst- 
lichem Licht  zu  erkennen.  Für  genaue  Titrationen  ist  die  Tinktur, 
falls  mit  Säure,  also  nach  Gelb  hin,  titriert  wird,  direkt  zu  verwenden, 
falls  mit  Alkali,  also  zu  Violett  hin,  titriert  wird,  aber  durch  Zusatz 


^)  Zeitsehr.  d.  Österr.  Apoth.-Ver.  1887,  8.  18. 
')  Zeitsehr.  f.  analyt.  Chem.  1,  386. 
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von  ein  wenig  yerdünntem  Alkali  violett  zu  färben ,  jedoch  erst  kurz 
vor  der  Titration,  da  sie  sich  sonst  zersetzt  Sie  ist  nämlich  in  alka- 
lischer Lösung  empfindlich  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft. 

Die  Cochenületinktur  ist  längere  Zeit  hindurch  als  Indikator  für 
die  Titration  von  Basen  und  starken  Säuren  vielfach  verwendet  worden. 
Jetzt  wird  sie  wenig  mehr  gebraucht,  da  andere  Indikatoren,  die  allge- 
meiner anwendbar  sind,  an  ihre  Stelle  getreten  sind. 

Lackmoid,  OicH^OgN. 

Lackmoid  ist  ein  von  Traube  und  Hock^)  aus  Resorcin  dar- 
gestellter Stoff,  dessen  Konstitution  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Zu 
seiner  Darstellung  erhitzt  man  100  Tle.  Besorcio,  5  Tle.  Natriumnitrit 
und  5  Tle.  Wasser  in  einem  Ölbade  auf  100^,  bei  welcher  Temperatur 
die  Reaktion  eintritt,  und  die  Farbe  des  Gemisches  in  Himbeerrot  über- 
geht. Man  steigert  nun  die  Temperatur  auf  115  bis  120^  und  setzt 
das  Erhitzen  fort,  bis  die  blaue  Farbe  eintritt,  verdünnt  nach  dem  Er- 
kalten mit  etwas  Wasser,  versetzt  mit  Salzsäure  und  läßt  völlig  er- 
kalten. Der  abfiltrierte  und  bei  etwa  90^  getrocknete  Farbstoff  bildet 
glänzende,  rotbraune  Körner.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser.  Zur  Beurteilung  der  Güte  von  käuflichem  Lackmoid  dient 
der  Grad  der  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser,  in  welchem  es  mit 
intensiver,  schön  blauer  Farbe  löslich  sein  muß.  Man  kann  den  reinen 
Farbstoff  aus  dem  käuflichen  Produkt  gewinnen,  indem  man  es  mit 
kochendem  Wasser  nicht  bis  zur  vollständigen  Erschöpfung  auszieht, 
und  aus  dem  Auszug  den  Farbstoff  durch  schwaches  Ansäuern  fällt. 

Als  Indikator  ist  eine  0,5  proz.  Lösung  in  einem  Gemisch  von 
gleichen  Teilen  Alkohol  und  Wasser  gebräuchlich. 

Lackmoid  zeigt  insofern  Ähnlichkeit  mit  Lackmus,  als  es  durch 
Säuren  rot  und  durch  Basen  blau  gefäi-bt  wird  und  eine  violette  Über- 
gangsfarbe zeigt.  Aus  der  durch  Säure  rot  gefärbten,  wässerigen  Lösung 
läßt  sich  der  rote  Farbstoff  durch  Äther  ausschütteln.  Hierdurch  unter- 
scheiden sich  Lackmoidlösung  und  Lackmustinktur.  Übrigens  ist  es 
auch  in  seinen  sonstigen  Indikatoreigenschaften  wesentlich  vom  Lackmus 
verschieden.  Es  ist  bedeutend  empfindlicher  als  Lackmus,  zur  Titra- 
tion organischer  Säuren  aber  nicht  brauchbar. 

Neutrale  Chromate  reagieren  gegen  Lackmoid  stark  alkalisch,  saure 
Chromate  neutral.  .  Man  kann  also  eine  Beimischung  von  neutralem 
Chromat  zu  saurem  mit  Lackmoidpapier  entdecken.  Bei  Anwesen- 
heit von  salpetriger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  ist  Lackmoid  nicht 
brauchbar. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  2616. 
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Die  bis  jetzt  besprochenen  Indikatoren  eignen  sich  außer  zur 
Titration  von  starken  Säuren  und  Basen  auch  besonders  zur  Bestim- 
mang  Bch-wacher  Basen,  nicht  aber  schwacher  Säuren.  Es  folgen  nun 
eine  Reihe  Ton  Indikatoren,  die  sich,  allgemein  gesagt,  nur  zur  Titration 
starker  Säuren  und  Basen,  und  von  der  Rosolsäure  ab  außerdem 
noch  zur  Bestimmung  schwacher  Säuren,  nicht  aber  der  schwacher 
Basen  ei^^en. 

C.H,OH 

c<;         >0 

Fluorescein,  CeH4<(^0^»^»^^  . 

C=0 

Das  von  Baeyer  entdeckte  Fluorescein,  die  Muttersubstanz  der 
Eosine,  ist  ein  Tetraoxyphtalophenon  und  wird  durch  Kondensation 
Ton  Phtalsäureanhydrid  mit  Resorcin  erhalten.  Es  ist  ein  gelbrotes, 
kristallinisches  Pulver,  das  alkalischen  Flüssigkeiten,  in  denen  es  in 
minimaler  Menge  gelöst  ist,  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz  erteilt, 
welche  durch  überschüssige  Säure  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht wird. 

Als  Indikator  ist  eine  Lösung  von  0,05  g  Fluorescein  in  einem 
Gemisch  von  je  50ccm  Alkohol  und  Wasser  im  Gebrauch. 

Nach  Erüger,  der  die  Verwendung  des  Fluoresceins  als  Indi- 
kator zuerst  vorschlug,  ist  der  Übergang,  das  Auftreten  und  Ver- 
schwinden der  Fluorescenz  scharf;  es  soll  sich  auch  für  farbige 
Lösungen  eignen,  da  in  diesen  die  Fluorescenz  fast  stärker  hervor- 
trete als  in  ungefärbten,  falls  die  Färbung  nicht  zu  stark.  Freie  Eohlen- 
s&ure  wirkt  nicht  darauf  ein;  freie  Essigsäure  bewirkt  aber  ebenfalls 
Fluorescenz. 

Nach  Glaser  wird  es  mit  Vorteil  nur  in  solchen  Fällen  benutzt, 
bei  welchen  die  Farbe  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  die  Anwendung 
anderer  Indikatoren  erschwert  oder  unmöglich  macht.  Entgegen  der 
Behauptung  einiger  Autoren  läßt  sich  Fluorescein  für  getrübte  Flüssig- 
keiten nicht  verwenden,  da  die  Fluorescenz  deutlich  nur  in  klaren 
Lösungen  auftritt. 

Phenacetolin. 

Die  Konstitution  des  Phenacetolins  ist  noch  nicht  bekannt.  Zu  seiner 
Darstellung  werden  gleiche  Moleküle  Phenol,  konzentrierte  Schwefelsäure 
und  Eisessig  längere  Zeit  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Dabei  bildet  sich 
ein  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Rückstand,  dem  das  eigentliche 
PhenacetoHn  durch  heißes  Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  als  braune  Substanz  ab,  von  der 
zur  Darstellung  der  Indikatorlösung  1  g  mit  100  ccm  Alkohol  in  der 
Wärme  ausgezogen  werden. 
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In  kaustischen  Alkalien  löst  sich  das  Phenacetolin  mit  blau- 
gelber Farbe;  mit  kohlensauren  Alkalien  und  kohlensauren,  alkalischen 
Erden  bildet  es  intensiv  rote  Verbindungen.  Die  ersteren  sind  in 
Wasser  löslich,  die  der  Erden  unlöslich.  Säuren  färben  den  Farb- 
stoff gelb. 

Phenacetolin  besitzt  eine  größere  Empfindlichkeit  gegen  Basen  und 
geringere  gegen  Säuren  als  Lackmus.  Zur  Titration  schwacher  Säuren 
und  Basen  ist  es  nicht  zu  verwenden,  sogar  schon  nicht  einmal  zur 
Titration  der  Oxalsäure. 

Nach  den  Versuchen  von  Lunge  eignet  sich  das  Phenacetolin  nicht 
allein  zur  Bestimmung  von  kaustischem  Kalk  [Ca(0H)2]  neben  Carbonat 
(CaGOs),  sondern  auch  zur  Bestimmung  von  Natriumhydroxyd  neben 
kohlensaurem  Natrium,  vorausgesetzt,  daß  die  Menge  des  ersteren  nicht 
zu  gering  ist.  Zur  Ausführung  der  letzten  Bestimmung  versetzt  man 
die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  des  Indikators,  so  daß  die  Flüssigkeit 
kaum  gelb  gefärbt  erscheint,  und  läßt  die  titrierte  Säure  zufließen. 
Sobald  das  kaustische  Alkali  neutralisiert  ist,  geht  die  gelbe  Farbe  in 
schwach  Rosa  über.  Die  verbrauchte  Säuremenge  entspricht  dem  vor- 
handenen Natriumhydi'oxyd.  Bei  weiterem  Säurezusatz  wird  zunächst 
die  rote  Färbung  intensiver,  geht  aber  dann  durch  Gelbrot  in  Goldgelb 
über,  womit  die  Neutralisation  des  Garbonats  beendigt  ist. 

Gegen  Schwefelalkalien,  sowie  gegen  Ammoniak  verhält  sich  das 
Phenacetolin  wie  gegen  kohlensaure  Alkalien,  beide  erzeugen  rote  Ver- 
bindungen. Aus  diesem  Grunde  kann  man  den  Indikator  zur  Bestim- 
mung von  kaustischen  neben  kohlensauren  Alkalien  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  nicht  anwenden. 

Glaser  bemerkt  hierzu,  daß  die  Methode  nur  annähernd  genaue 
Resultate  liefert,  aber  zur  Titration  der  Kalkmilch  in  der  täglichen 
Fabrikkontrolle  allgemein  angewendet  wird.  In  Verbindung  mit  Methyl- 
orange kann  man  Phenacetolin  zur  Bestimmung  von  kohlensaurem 
Alkali  neben  essigsaurem  anwenden. 

Hämatoxylin,  C,«Hh08  +  SH^O. 

Im  Blauholz  oder  Campecheholz,  dem  Kernholz  des  Stammes  von 
Haematoxylon  campechianum ,  ist  das  Hämatoxylin  enthalten  und  wird 
daraus  in  Gestalt  farbloser  Nadeln  gewonnen,  die  sich  in  Wasser  sehr 
schwer,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Als  ludikatorlösung  wendet  man  meist 
eine  1  proz.  alkoholische  Lösung  oder  auch  einen  alkoholischen  Auszug 
des  Holzes  an.  Dieser  darf  aber  nicht  aus  dem  geraspelten  Holz  des 
Handels,  das  durch  Befeuchten  mit  Kalkwasser  rot  gefärbt  ist,  herg-e- 
stellt  werden,  sondern  besser  unter  Verwendung  von  einem  dicken 
Stück,  das  extra  zerkleinert  wird.  Der  im  Verhältnis  1 :  20  hergestellte 
Auszug  ist  lange  haltbar,  muß  aber,  am  besten  vor  jedesmaligem  Gre- 
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brauclie,  mit  Terdünntem  Alkali  neutralisiert  werden  (Tüpfeln  auf 
empfindlichem  Lackmnspapier). 

Das  Hämatoxylin  hat  die  unangenehme  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft 
zu  oxydieren,  besonders  in  Lösungen,  wodurch  diese  erst  gelb,  dann 
braun  werden.  Durch  Säuren  wird  es  gelb  gefärbt,  durch  Alkalien  violett. 
Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  geht  die  violette  Farbe  erst  in 
Rot,  dann  in  Orange  und  zuletzt  wieder  in  Violett  über.  Mit  Metall- 
salzen gibt  es  intensive  charakteristische  Färbungen,  worauf  die  An- 
wendung des  Blauholzes  in  der  Färberei  beruht. 

Hämatoxylin  ist  nach  Glaser  nur  zur  Bestimmung  starker  Säuren 
und  Basen  zu  verwenden;  kohlensaure  Salze  lassen  sich  in  der  Kälte 
nicht  titrieren.  Als  Indikator  für  die  Titration  von  Alkaloiden,  für 
die  es  empfohlen  war,  hat  es  dem  Jodeosin  weichen  müssen  und  wird 
nur  noch  bei  der  Titration  solcher  Alkaloide  verwandt,  welche  in  Äther 
sebr  leicht,  in  Wasser  aber  schwer  löslich  sind,  wie  das  Chinin. 

O       OH     O 

/\/\/V 

Gallei'n, 

CeH^  COOH 

Gallein  wird  im  großen  hergestellt  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Gallussäure  oder  Pyrogallol  auf  200^,  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  Wasser,  Waschen  mit  wenig  Sodalösung,  darauf  Auflösen 
des  Rückstandes  in  Soda  und  Fällen  mit  Schwefelsäure. 

Es  büdet  ein  braunrotes  Pulver  oder  grün  schillernde  Kristalle, 
löst  sich  leicht  mit  dunkelroter  Farbe  in  Alkohol,  schwer  in  Äther. 
Alkalien  lösen  es,  wenn  sie  in  ungenügender  Menge  vorhanden  sind, 
mit  roter,  wenn  im  Überschuß,  mit  blauer  Farbe;  diese  Färbung  ist 
aber  nicht  beständig. 

Gallem  findet  als  Beizenfarbstoff  in  der  Kattundruckerei  Ver- 
wendung. 

Neutrale  Lösungen  werden  durch  Gallein  gelb  gefärbt.  Freie 
Alkalien  in  geringer  Menge  färben  es,  wie  gesagt,  rot,  durch  mehr 
Alkali  geht  diese  Farbe  in  Violett  und  dann  in  Braun  über.  Mit  wenig 
Säure  wird  der  Indikator  gelb,  auf  Zusatz  von  mehr  Säure  feuerrot. 

Gallein  ist  nur  zur  Titration  starker  Säuren  und  Basen  geeignet, 
und  in  Gegenwart  von  Kohlensäure  nicht  zu  gebrauchen. 

Alizarin,  C,H4<^^>C,H,(0H),. 

Das  Alizarin  kommt  im  Krapp,  der  Wurzel  von  Rubia  tinctorium, 
in  Form  eines  Glykosides  vor,  das  sich  bei  der  Hydrolyse  in  Glykose 
und  Alizarin  spaltet.     Es  wird  seit  langem  als  Beizenfarbstoff  in  der 
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Färberei  Terwendet  und  jetzt  fast  ausschließlich  synthetisch  durch 
Schmelzen  der  Antrachinonmonosulfosäure  mit  Kali  und  einem  Oxy- 
dationsmittel erhalten. 

Zur  Verwendung  als  Indikator  löst  man  0,5  g  Alizarin  in  lOOccm 
Alkohol 

Durch  Basen  wird  der  Indikator  rot,  durch  Säuren  gelb  gefärbt.  Der 
Umschlag  ist  besonders  auch  bei  Siedehitze  sehr  scharf  und  das  Alizarin 
findet  daher  Verwendung  bei  der  Bestimmung  der  temporären  Härte 
Ton  Wässern.  Der  Umschlag  ist  auch  bei  künstlicher  Beleuchtung  gut 
zu  sehen. 

In  gleicher  Weise  wird  das  Natriumsalz  der  Alizarinmonosulfo- 
säure,  auch  AKzarin  S  genannt,  verwendet,  gewöhnlich  in  Form  einer 
1  proz.  wässerigen  Lösung. 

Lackmus. 

Der  Lackmusfarbstoft  wird  aus  verschiedenen  Flechtenarten  (Roc- 
cella,  Lecanora,  Variolaria)  gewonnen,  die  am  Gestade  des  Atlantischen 
Ozeans  und  auch  des  Mittelländischen  Meeres  auf  Felsen  vorkommen. 
Die  gemahlenen  Flechten  werden  mit  kohlensaurem  Ammon  oder  Urin 
und  Pottasche  zu  einem  Brei  angerührt  und  einer  längeren  Gärung 
unter  Zutritt  der  Luft  überlassen.  Ist  die  Mischung  nach  einigen 
Wochen  blau  geworden,  so  rührt  man  genügende  Mengen  von  Gips 
oder  Kreide  ein  und  formt  sie  in  Würfel,  welche  man  im  Schatten 
trocknen  läßt.  Die  Qualität  des  Lackmus  beurteilt  man  nach  dem 
Ton  und  der  Intensität  der  Farbe  der  wässerigen  Auszüge,  was  nicht 
immer  einwandfrei  ist,  da  mit  anderen  Farbstoffen  verfälschte  Lackmus- 
sorten im  Handel  vorkommen  sollen. 

Nach  E.  Dietrich^)  werden  zui*  Wertbestimmung  5g  der  Probe 
zerrieben,  mit  80ccm  Wasser  in  einen  100 ccm  fassenden  Kolben  ge- 
spült, zwei  Stunden  bei  50^  digeriert,  erkalten  gelassen  und  filtriert. 
0,05  ccm  des  Filtrats  müssen,  mit  100 ccm  Wasser  verdünnt,  in  20cm 
dicker  Schicht  von  oben  gesehen  noch  deutlich  gefärbt  erscheinen. 

Nach  Glaser  sind  aus  dem  Lackmus  vier  Körper  isoliert  worden: 
Erythrolein,  Spaniolithmin,  Erythrolithmin  und  Azolithmin,  von  welchen 
die  beiden  letzten  die  Hauptmenge  ausmachen.  Sie  finden  sich  im 
Lackmus  gebunden  an  Kali,  Ammoniak  und  Kalk.  Die  vier  Substanzen 
unterscheiden  sich  unter  anderem  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Azolithmin,  der  eigentlich  färbende  Bestandteil  des  Lackmus,  kann 
auf  folgende  Weise  gewonnen  werden:  100g  grob  gepulverter  Lackmus 
wird  drei-  bis  viermal  mit  heißem  Wasser  extrahiert,  die  filtrierten  Aus- 
züge werden  auf  200  ccm  eingedampft,  alsdann  mit  20  g  Salzsäure  von 
25  Proz.  versetzt  und  so  lange  der  Dialyse    durch  Pergamentpapier 
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unterworfen,  bis  alle  Salzs&ure  entfernt  ist.  Zur  Isolierung  des  Farb- 
stoffs dampft  man  die  Lösung  auf  ein  mäßiges  Volumen  ein,  fällt  den 
Farbstoff  mit  Alkohol  aus,  sammelt  ihn  nach  dem  Absetzen  und  trocknet 
ihn  bei  gelinder  Wärme. 

Über  die  Konstitution  des  Lackmusfarbstoffs  ist  wenig  bekannt. 

Will  man  als  Indikatorflüssigkeit  nicht  eine  Lösung  des  im  Handel 
befindlichen  Azolithmins,  das  ziemlich  teuer  ist,  anwenden,  so  muß  man 
sich  eine  Lackmus tinktur  darstellen,  die  möglichst  frei  von  stören- 
den Substanzen  ist.  Jm  Laufe  der  Zeit  sind  eine  Reihe  von  Vorschriften 
dazu  bekannt  gegeben  worden,  von  denen  die  meisten  darauf  ausgehen, 
die  störenden  Farbstoffe  durch  Ausziehen  des  Lackmus  mit  Alkohol  zu 
entfernen.  Die  folgende  Vorschrift  stammt  von  Mohr:  Die  Lackmus- 
würfel werden  zunächst  zwei-  bis  dreimal  mit  Alkohol  in  der  Wärme 
extrahiert  und  dann  mit  heißem  Wasser  erschöpft.  Den  Auszug  läßt 
man  längere  Zeit  in  einem  hohen  Zylinder  stehen ,  bis  sich  die  unge- 
lösten, schwer  filtrierbaren  Teilchen  abgesetzt  haben;  dann  trennt  man 
mittels  eines  Hebers  die  Lösung  von  dem  Bodensatz.  Die  Lösung  wird 
darauf  auf  etwa  V3  eingeengt  und  mit  Essigsäure  übersättigt.  Dann 
konzentriert  man  weiter  bis  zur  Konsistenz  eines  dicken  Sirups  und 
übergießt  die  Masse  mit  einer  größeren  Menge  90  proz.  Alkohols.  Hier- 
dorch  wird  der  blaue  Farbstoff  gefällt,  während  der  violette  Farbstoff 
und  essigsaures  Kali  in  Lösung  bleiben.  Man  filtriert  ab,  wäscht  mit 
Alkohol  aus  und  löst  den  zurückbleibenden  Farbstoff  in  so  viel  warmem 
Wasser,  daß  drei  Tropfen  der  Lösung  in  ÖOccm  Wasser  verteilt  zur 
deutlichen  Färbung  desselben  genügen. 

Eine  gegen  Luft  abgeschlossene  blaue  Lackmustinktur  wird  unter 
dem  Kinfluß  anaerober  Bakterien  durch  Reduktion  bald  mißfarben  rot. 
Bei  Zatritt  der  Luft  tritt  die  blaue  Farbe  bald  wieder  auf.  Man  be- 
wahrt daher  die  Tinktur  entweder  in  offenen  Gefäßen  auf,  deren  Öffnung 
man  durch  eine  Kappe  oder  Watte  verschließt,  oder  man  verhindert 
durch  eine  geringe  Menge  eines  geeigneten  Giftes  (Phenol,  Thymol)  die 
Wirksamkeit  der  Bakterien. 

Lackmus  wird  durch  Säuren  rot,  durch  Alkali  blau  gefärbt.  Als 
Zwischenfarbe  erscheint  Violett,  auf  welchen  Farbenton  man  die  Tinktur 
vor  dem  Gebrauche  am  zweckmäßigsten  einstellt.  Der  Umschlag  ist 
äußerst  charakteristisch  und  auch  bei  Lampenlicht  gut  zu  erkennen.  In 
kalten  Flüssigkeiten  übertrifft  Lackmus  das  Methylorange  an  Empfind- 
lichkeit, aber  nur  dann,  wenn  die  Lösung  völlig  frei  von  Kohlen- 
säure ist.  Bei  Anwesenheit  der  letzteren  ist  Lackmus  für  genauere 
Titrationen  nicht  zu  verwenden,  desgleichen  nicht  zur  Titrierung  von 
schwefliger  Säure,  Pbosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff. 

In  der  Technik  findet  Lackmus  trotz  seiner  Nachteile  ausgedehnte 
Verwendung,  da  der  Umschlag  von  Rot  zu  Blau  und  umgekehrt  auch 
von  ungeübten  Leuten  leicht  zu  erkennen  ist,  welche  die  Titrationen 
zur  Kontrolle  des   Betriebes  auszuführen  haben.      Allbekannt  ist    die 
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VerweDdung  des  Lackmuspapieres;  ein  neutrales  (violettes)  Azolithmin- 
papier  wird  hüufig  bei  der  Titration  schwacher,  organischer  Säuren 
(z.  B.  der  Weinsäure  im  Wein)  angewendet. 

OH 
/\ 
Paranitrophenol, 

NO, 

Paranitrophenol  wurde  als  Indikator  namentlich  von  Spiegel^) 
empfohlen,  der  eine  2-  bis  5proz.  alkoholische  Lösung  yerwendet.  Es 
zeigt  in  alkalischen  Lösungen  eine  gelbe  Farbe,  die  bei  der  Neutrali- 
sation mit  starken  Säuren  verschwindet.  Gegen  Kohlensäure  ist  es  nur 
wenig  empfindlich,  aber  mehr  als  Methylorange,  wie  Lunge  2)  gezeigt 
hat.     Auch  ist  der  Übergang  nicht  leicht  zu  bemerken. 

Nach  Glaser  wird  es  in  der  Technik  angewandt,  um  die  dauernd 
schwach  alkalische  Reaktion  des  Eesselwassers ,  dem  es  zugesetzt  ist, 
erkennen  zu  können.  Ghlormagnesiumhaltiges  Kesselspeisewasser  muß 
durch  Zusatz  von  Soda  nämlich  dauernd  alkalisch  gehalten  werden. 
Andere  Indikatoren  sind  nicht  geeignet,  weil  sie  die  Temperatur  des 
Kesselwassers  auf  die  Dauer  nicht  ertragen,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden. 

0«H,OH^ 
Rosolsäure,  p  „  OH  j>C=CeH^=0. 

^•^»CHa 

Rosolsäure  bildet  sich  durch  Kochen  der  Diazoverbindung  des  Ros- 
anilins mit  Wasser.  Die  käufliche  Rosolsäure,  auch  Gorallin  genannt, 
die  nicht  einheitlicher  Natur  ist,  wird  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Phenol  und  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Einwirkung  von 
Oxalsäure  erhalten.  Sie  bildet  eine  spröde,  amorphe,  rotbraune,  metall- 
grün glänzende  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  in 
Alkohol  löst. 

Als  Indikator  findet  eine  I  prozentige  alkoholische  Lösung  Ver- 
wendung. 

Rosolsäure  färbt  Wasser  gelb,  wird  durch  Säuren  nicht  verändert 
und  durch  Alkali  schön  rosarot.  Bei  künstlichem  Licht  ist  der  Um- 
schlag undeutlich. 

Die  Rosolsäure  eignet  sich  zur  Bestimmung  schwacher  Säuren, 
nach  Glaser  auch  der  schwefligen  Säui*e,  wenn  kein  oder  nur  wenig 
Salz  derselben  vorhanden  ist.  In  Gegenwart  größerer  Mengen  von 
Ammoniaksalzen  ist  dieser  Indikator  gleichfalls  nicht  brauchbar. 


0  Ber.  1900,  S.  2640. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  560. 
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Curcuina. 


In  dem  Wurzelstock  von  Curcuma  longa  und  C.  viridiflora  findet 
sieb  neben  einem  wasserlöslichen  gelben  ein  alkohollöslicher  gelber  Färb- 
Stoff,  das  Cnrcnmin,  welches  in  reinem  Zustande  in  Kristallform  erhalten 
werden  kann.  Als  Indikatorflüssigkeit  wird  aber  meist  nur  ein  Auszug 
des  Rhizoms  verwendet.  Ein  Teil  des  gepulverten  Rhizoms  wird  so 
lange  mit  stets  zu  erneuerndem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatui* 
ausgezogen,  bis  dieses  nur  noch  sehr  wenig  gefärbt  wird  (zur  Ent- 
fernung des  in  Wasser  löslichen  und  auch  eines  alkohollöslichen  gelben 
Farbstoffs,  der  durch  Alkali  nicht  verändert  wird).  Nach  dem  Trocknen 
des  Pulvers  im  Dunkeln  wird  es  mehrere  Tage  lang  mit  6  Tln.  Alkohol 
ausgezogen  und  dann  filtriert,  und  das  Filtrat  verwendet. 

Curcnmatinktur  wird  durch  Säuren  nicht  verändert,  durch  Alkalien 
braun  gefärbt.  Nach  Lunge  hat  Curcuma  nur  Bedeutung  für  die  An- 
wendung als  Reaktionspapier.  Das  gelbe  Papier  wird  durch  Alkalien 
rotbraun,  aber  seine  Empfindlichkeit  steht  der  des  Lackmuspapieres 
wesentlich  nach.  Wichtig  ist  es  für  den  Nachweis  der  Borsäure,  durch 
welche  Curcumapapier  nach  dem  Trocknen  braunrot  gefärbt  wird. 
Diese  Färbung  bleibt  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  bestehen,  was 
bei  der  durch  Alkalien  hervorgerufenen  Braunfärbung  nicht  der  Fall 
ist,  denn  diese  geht  in  Gelb  über.  Mit  Alkalien  verwandelt  sich  die 
durch  Borsäure  erzeugte  Farbe  erst  in  Blau,  dann  in  Schmutziggrau. 

Fhenolphtalein,  0-H4<  > 

Das  Fhenolphtalein  ist  ein  Kondensationsprodukt  aus  Phtalsäure 
und  Phenol.  Es  bildet  ein  weißes  oder  gelblich  weißes,  kristal- 
linisches Pulver,  welches  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  dagegen 
leicht  in  Alkohol  und  in  Ätzalkalien  löst.  Im  Handel  dürfte  jetzt  wohl 
allgemein  ein  genügend  reines  Produkt  zu  erhalten  sein.  In  früheren 
Zeiten  gab  es  unreine  Sorten,  welche  den  Umschlag  der  Reaktion  einer 
Flüssigkeit  nicht  mit  genügender  Schärfe  anzeigten. 

Als  Indikatorflüssigkeit  ist  eine  Iproz.  alkoholische  Lösung  im 
Gebrauch. 

In  neutralen  und  sauren  Flüssigkeiten  ist  Phenolphtalein  farblos, 

in  alkalischen   intensiv  rot  gefärbt.     Durch  stärkere  Alkalilauge  wird 

die  alkalische  Lösung  entfärbt,  und  durch  Verdünnen  mit  Wasser  läßt 

sich  die  Rotfärbung  nicht  wieder  hervorrufen.      Während  man  dem 

Phenolphtale'in    im    ungefärbten  Zustande    die    obenstehende    Lacton- 

formel   zuschreibt,   nimmt  man  für   die  rot   gefärbten  Salze  folgende 

Formel  an: 

Q^C.H,— OMe 

^COOMe 
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Die  Entf&rbung  durch  starkes  Alkali  führt  man  auf  die  Bildung 
von  Salzen  der  Formel 

^COOMe 
zurück. 

Phenolphtalein  eignet  sich  als  Indikator  zur  Bestimmung  starker 
Säuren  und  Basen  und  ist  der  Indikator  par  excellence  für  die  Bestim- 
mung auch  schwacher  Säuren.  Für  schwache  Basen  ist  es  gänzlich 
ungeeignet  und  in  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  nicht  brauchbar. 
Der  Nachteil  des  Phenolphtaleins  ist  seine  große  Empfindlichkeit  gegen 
Kohlensäure,  bei  deren  Gegenwart  genaue  Bestimmungen  nicht  möglich 
sind.  Man  wendet  daher  als  Lauge  am  besten  das  stets  kohlensäure- 
freie Barytwasser  an. 

Nach  Lunge  ^)  ist  Phenolphtalein  ganz  unanwendbar  bei  Gegen- 
wart irgend  größerer  Mengen  AlkohoL  Das  dürfte  nicht  zutreffend 
sein,  wenigstens  werden  ganz  allgemein  die  Säure-  und  die  Verseif  ungs- 
zahlen  in  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischer  Lauge  und  Phenol- 
phtalein als  Indikator  bestimmt,  wobei  man  allerdings  eine  ziemliche 
Menge  desselben  zusetzen  muß. 

Über  die  sonstige  Anwendung  des  Phenolphtaleins  ist  schon  in 
der  allgemeinen  Besprechung  der  Indikatoren  einiges  mitgeteilt  worden, 
und  es  wird  bei  der  Schilderung  der  verschiedenen  Bestimmungen  noch 
oft  darauf  zurückzukommen  sein. 


Im  vorstehenden  sind  nur  die  wichtigeren  Indikatoren,  und  von 
diesen  die  meisten  nicht  allzu  eingehend  besprochen  worden.  Wer 
sich  genauer  informieren  will,  sei  nochmals  auf  das  oben  angeführte 
Werk  von  Glaser  verwiesen.  Übrigens  sind  viele  namhafte  Chemiker 
der  Ansicht,  daß  die  beiden  Indikatoren  Methylorange  und  Phenol- 
phtalein für  weitaus  die  meisten  Zwecke  der  Praxis  vollauf  genügen. 
Wenn  man  diesen  beiden  Indikatoren  noch  das  Jodeosin  zuzählt,  wird 
man  dieser  Ansicht  ruhig  zustimmen  können.  Jedenfalls  kann  man 
dem  Chemiker,  der  exakt  zu  arbeiten  wünscht,  nur  dazu  raten,  die  Zahl 
der  Indikatoren,  die  er  anwendet,  möglichst  zu  beschränken,  und  sich 
mit  den  Eigenschaften  dieser  wenigen  dafür  um  so  besser  vertraut  zu 
machen. 

Normalsfiuren. 

Aus  der  Wirkungsweise  der  Indikatoren  ergibt  es  sich,  daß  man  als 
Normalsäuren  möglichst  starke  Säuren  zu  verwenden  hat.  Es  kommen 
vorzugsweise  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  Betracht; 
Oxalsäure,    die    Mohr    empfohlen    hatte,    erweist    sich    schon   als   zix 


^)  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  1904,  I,  ß.  85. 
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schwach.  Als  die  geeignetste  Säure  ist  von  den  meisten  Chemikern  die 
Salzsäare  erkannt  worden.  Sie  hat  zwar  den  Nachteil  der  Flüchtigkeit, 
aber  vor  der  sonst  noch  in  Betracht  kommenden  Schwefelsäure  den 
großen  Vorteil,  daß  sie  auch  mit  den  alkalischen  Erden  lösliche  Salze 
bildet  Die  Schwefelsäure  wurde  von  Gay-Lussac,  dem  Begründer 
der  Alkali-  und  Acidimetrie,  angewendet  und  soll  noch  yiel  in  den  Soda- 
fabriken im  Gebrauch  sein.  Die  Salpetersäure,  die  noch  weniger 
nnlösliche  Salze  bildet  als  die  Salzsäure,  ist  nicht  immer  frei  von  Stick- 
oxjden,  wird  gelegentlich  durch  ihre  oxydierenden  Eigenschaften  un- 
bequem und  ist  deshalb  wieder  verlassen  worden.  Ihre  Verwendung 
kommt  nur  dann  in  Betracht,  wenn  man  in  ein  und  derselben  Lösung 
noch  eine  Chlorbestimmung  neben  der  Alkalibestimmung  vornehmen  wilL 

Herstellung  der  Normalsäuren. 

Das  Normalgewicht  der 

Salzsäure  ist 36,46  g 

Schwefelsäure  ist 49,04  „ 

Salpetersäure  ist 63,02  „ 

Oxalsäure  (C.H^Og  +  2HsO)  ist 63,02  „ 


a)  Direkte  Herstellung. 

Eine  auf  0,01  Proz.  genaue  >^/i -Salzsäure,  die  mit  BaClg  keipen 
Niederschlag  gibt  und  praktisch  frei  ist  von  CO2,  Silikaten  und  anderen 
auch  in  der  besten  käuflichen  Salzsäure  enthaltenen  Verunreinigungen, 
laßt  sich  leicbt  nach  den  folgenden  Angaben  von  Acree  und  Brunei^) 
darstellen:  Eine  reine  Literflasche  wird  mit  Leitfähigkeitswasser  nahezu 
gefüllt  und  mit  einem  einfach  durchbohrten  Kautschukstopfen  ver- 
schlossen, durch  dessen  Bohrung  ein  in  eine  lange  Kapillare  ausgezogenes, 
nahezu  bis  zum  Boden  der  Flasche  reichendes  Glasrohr  geführt  ist. 
Die  Flasche  wird  unter  Anwendung  einer  gleichen  Flasche  als  Gegen- 
ge?richt  auf  0,001  g  genau  abgewogen.  Dann  wird  trockenes  Salzsäure- 
gas eingeleitet,  bis  die  Gewichtszunahme  etwas  mehr  als  ein  Gramm- 
molekül beträgt.  Das  Salzsäuregas  wird  aus  reinem  geschmolzenen 
Ammonium chlorid  und  konzentrierter  Schwefelsäure  entwickelt  und 
durch  zwei  konzentrierte  Schwefelsäure  enthaltende  Waschflaschen  ge- 
leitet Vor  der  letzten  Wägung  muß  die  Lösung  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt  sein.  Es  läßt  sich  leicht  so  einrichten,  daß  genau  die  er- 
forderliche Menge  Salzsäuregas  eingeleitet  wird;  aber  auch  wenn  mehr 
eingeleitet  ist,  läßt  sich  die  Lösung  leicht  auf  die  richtige  Stärke  bringen. 
Es  wird  dann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  das  außerdem 
noch  zur  Korrektur  nötige  Wasser  aus  einer  Bürette  zugefügt.  Die 
Methode  ist  ohne  weiteres  auch  zur  Darstellung  kleinerer  Mengen 
Lösung  von  jeder  gewünschten  Stärke  anwendbar  und  wird  von  ver- 
schiedenen Seiten  sehr  empfohlen. 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  36,  117. 
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F.  W.  Küster  und  Ph.  Sieder  ^)  stellen  Normalsäuren  aus  den 
konzentrierten  Säuren  direkt  her,  indem  sie  deren  Volumgewicht  be- 
stimmen und  mit  Hilfe  einer  Tabelle  die  für  ein  Liter  nötige  Mengfe 
berechnen.  Sie  haben  gezeigt,  daß  es  möglich  ist,  Lösungen  für  Titra- 
tionen mit  derselben  Genauigkeit  auf  Grund  einer  Volum gewichtsbestim- 
mung  herzustellen,  wie  auf  dem  sonst  üblichen  indirekten  (chemischeo) 
Wege.  Dazu  dient  die  folgende,  den  bekannten  Eü  st  ersehen  nLoga,' 
rithmischen  Rechentafeln  für  Chemiker*^  entnommene  Tabelle. 


Volumgewicht  und  Normalität  yon  Lösungen. 
Herstellung  von  Normallösun^en. 


Vol.-Gew. 

Normalität  der  Lösungen 

Vol.-Gevr. 

Normal. 

15® 

I50 

bei  iV 

HgSO^ 

HCl 

HNO3 

KOH 

NaOH 

Na,C03 

^«»    40 

NHg 

1,010 

0,324 

0,593 

0,305 

0,213 

0,239 

0,198 

0,995 

0,666 

1,020 

0,634 

1,155 

0,599 

0,413 

0,464 

0,383 

0,990 

1,224 

1.030 

0,951 

1,737 

0,899 

0,616 

0,700 

0,571 

0,985 

1,934 

1,040 

1,264 

2,328 

1,197 

0,822 

0,939 

0,762 

0,980 

2,637 

1,050 

1,578 

2,929 

1,497 

1,032 

1,182 

0,956 

0,975 

3,343 

1,060 

'    1,896 

3,544 

1,796 

1,246 

1,431 

1,153 

0,970 

4,043 

1,070 

2,223 

4,158 

2,092 

1,462 

1,684 

1,353 

0,965 

4,740 

1,080 

2,555 

4,784 

2,389 

1,682 

1,942 

1,556 

0,960 

5,453 

1.090 

2,887 

5,414 

2,685 

1,903 

2,205 

1,762 

0,955 

6,208 

1,100 

8,219 

6,037 

2,985 

2,128 

2,472 

1,971 

0,950 

6,966 

1,110 

3,556 

6,673 

3,287 

2,356 

2,744 

2,183 

0,945 

7,722 

1,120 

3,885 

7,317 

3,594 

2,586 

3,021 

2,408 

0,940 

8,480 

1,130 

4,219 

7,981 

3,902 

2,819 

3,302 

2,626 

0,935 

9,251 

1,140 

4,559 

8,648 

4,215 

3,046 

3,588 

2,847 

0,930 

10,03 

1,150 

4,903 

9,327 

4,531 

3,292 

3,878 

3,071 

0,925 

10,81 

1,160 

5,249 

10,03 

4,850 

3,532 

4,173 

0,920 

11,59 

1,170 

5,600 

10,74 

5,174 

3,778 

4,472 

0,915 

12,39 

1,180 

5,958 

11,45 

5,499 

4,023 

4,776 

0,910 

13,19 

1,190 

6,319 

12,15 

5,828 

4,272 

5,084 

0,905 

13,99 

1,200 

6,685 

12,87 

6,159 

4,523 

5,397 

0,900 

14,80 

1,210 

7,052 

6,490 

4.776 

5,714 

0,895 

15,61 

1,220 

1    7,424 

6,827 

5,030 

6,039 

0,890 

16,42 

1,230 

7,803 

7,175 

5,288 

6,365 

0,885 

17,30 

1,240 

8,162 

7,531 

5,550 

6,693 

0,880 

18,26 

1,250 

8,521 

7,894 

5,811 

7,032 

1,260 

8,882 

8,261 

6,075 

7,375 

1,270 

9,248 

8,635 

6,341 

7,722 

1,280 

9,623 

9,016 

6,609 

8,078 

1,290 

10,00 

9,401 

6,882 

8,432 

1,300 

10,39 

9,792 

7,153 

8,795 

1,310 

10,78 

10,20 

7,423 

9,166 

1,320 

11,17 

10,62 

7,704 

9,542 

1,330 

11,57 

11,05 

7,981 

9,921 

1,340      1 

11,95 

11,49 

8,264 

10,309 

1,350 

12,34 

11,95 

8,547 

10,704  ' 

1 

^)  Chem.-Ztg.  1902,  8.  1055. 
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Die  Tabelle  gibt  den  Zasammenhang  zwischen  den  Volumgewichten 

(Spalte  1)  wichtiger  und  viel  benutzter  Lösungen  bei   15^  und  ihrer 

Nonnalität.    Die  Yolumgewichte  sind  auf  Wasser  von  4^  bezogen.    Die 

Zahlen  geben  also  an,  wieviel  die  Yolumeinheit  (ccm)  der  Lösung  bei 

15^  in  Gewichtseinheiten  (g)  wiegt.     In  den  rechts  folgenden  Spalten 

ist  verzeichnet,  wie  vielfach  normal  die  verschiedenen  Lösungen  bei  den 

in  gleicher  Horizontalreihe  in  Spalte  1  verzeichneten  Volumgewichten  sind. 

Das  Yokmge wicht  muß  unter  sorgfältiger  Innehaltung  der  Temperatur 

bis  auf  etwa  eine  Einheit  der  vierten  Dezimale  genau  bestimmt  werden. 

Beispiel:    Das  Volumgewicht  einer  Salzsäure  wurde  zu  1,0835 

gefunden.     Nach  der  Tabelle  ist  eine  Säure  vom  Volumgewicht  1,0800 

4,784 fach  normal,  eine  solche  vom  Volumgewicht  1,0900  aber  5,414- 

fach  normaL     Durch  Interpolieren  findet  man  für  das  Volumgewicht 

1,0835  die  Normalität  zu 

35 
4,784  +  --  .  (5.414  —  4,784)  =  5,005. 

Somit  ist  1  Vol.  der  Säure  auf  5,005  Vol.  zu  verdünnen,  um  sie  gerade 

normal  zu  machen.     Man  wird  zu  dem  Zweck  z.  B.  200  ccm  der  Säure 

in  einem  Literkolben  zum  Liter  auffüllen  und  dann  noch  1  ccm  Wasser 

zageben : 

(1  :  5,005  =  200  :  1001). 

Von  einer  so  gewonnenen  Normalsäure  wurden  für  eine  Titration 
20,05  ccm  gebraucht  an  Stelle  von  20,00  ccm. 

Lunge ^)  ist  allerdings  der  Ansicht,  daiS  die  Methode  nicht  genau 
genug  ist. 

£.  C.  Worden  und  J.  Motion^)  haben  auf  Grund  sehr  genauer 
Bestimmungen  Tabellen  der  Dichte  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Oxalsäure,  wie  sie  als  Vi*  l^is  Vio" Lösungen  in  Betracht  kommen,  auf- 
gestellt und  halten  die  Einstellung  der  betreffenden  Normalsäuren  unter 
Benatzung  dieser  Tabellen  für  genauer  als  auf  volumetrischem  Wege. 

Nach  W.  Gibbs^)  lassen  sich  Normalsäuren  auch  herstellen,  wenn 
man  die  berechnete  Menge  eines  ihrer  Schwermetallsalze  löst,  das  Metall 
dnrch  Schwefelwasserstoff  fallt  und  das  Filtrat  entsprechend  verdünnt. 
So  soU  man  z.  B.  aus  reinem  Kupfersulfat  eine  Normalschwefelsäure 
herstellen.  Da  man  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Ab- 
dampfen usw.  entfernen  muß,  dürfte  sich  das  Verfahren  wohl  nui*  für 
die  Darstellung  von  Normalschwefelsäure  recht  eignen. 

Besser  verwendet  man  zur  Zerlegung  des  Kupfersalzes  für  diesen 
Zweck  den  elektrischen  Strom,  was  zuerst  R.  Meade^)  vorgeschlagen 
hat   Zur  Bereitung  einer  ^lo'^^^l^^o^o^&ui'o  l^st  er  z.  B.  12,48  g  reinsten 

*)  Chem.-techn.  Uutersachungsmethoden  1904,  I,  S.  116. 
*)  Joum.   of  the  Society  of   Chem.  Industry   24,   178;   siehe   auch   da 
die  Tabellen. 

•)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  7,  94. 
*)  Ebend.  41,  44. 
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Kupfervitriol  in  750  ccm  destilliertem  Wasser  und  elektrolysiert  acht 
Stunden  lang  bei  einer  Stromstärke  von  1  bis  l^/^  Amp.  ßei  einer 
"'/i -Schwefelsäure  verwendet  er  124,87  g  Kupfersulfat  in  800  ccm  Wasser 
gelöst  und  läßt  einen  Strom  von  2,Ö  Amp.  12  Stunden  lang  einwirken, 
bis  alles  Kupfer  ausgefällt  ist  Als  Anode  benutzt  er  einen  Platin stab, 
als  Kathode  ein  Kupferblech. 

Das  gleiche  Verfahren  hat  vor  Meade  schon  E.  Hart  i)  vor- 
geschlagen. Erster  er  stellt  mit  Hilfe  der  durch  Elektrolyse  gewonnenen 
Schwefelsäure  aber  auch  Normalsalzsäure  und  Salpetersäure  her,  indem 
er  die  Schwefelsäure  nachher  durch  eine  genau  berechnete  Menge  Baryum- 
chlorid  bzw.  Baryumnitrat  fällt.  Die  Fällung  wird  in  dem  Literkolben 
selbst  vorgenommen  und  dem  Volum,  welches  das  Baryumsulfat  einnimmt, 
Rechnung  getragen.   Es  beträgt  das  bei  einem  Liter  ^/iQ-hosnng  2^6  ccm. 

Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  hebert  man  die  klare 
Lösung  ab. 

b)  Indirekte  Herstellung. 

Weit  zahlreicher  als  die  direkten  sind  die  indirekten  Verfahren 
zur  Herstellung  der  Normalsäuren,  indem  man  zuerst  eine  annähernd 
normale,  etwas  zu  konzentrierte  Lösung  herstellt,  deren  Wirkungswert 
auf  chemischem  Wege  bestimmt  wird,  und  dann  die  Lösung  mit  der 
berechneten  Menge  Wasser  verdünnt.  Die  Bestimmung  des  Wirkungs- 
wertes geschieht  entweder  auf  gewichtsanalytischem,  gasvolumetrischem 
oder  maßanalytischem  Wege.  Der  letztere  hat  den  Vorzug,  daß  man 
die  Einstellung  mit  Hilfe  eines  chemisch  reinen  Stoffes  unter  genau  den 
gleichen  Bedingungen  ausführen  kann,  unter  denen  nachher  die  Be- 
stimmung des  gleichen  Stoffes  in  der  Praxis  stattfindet.  Dieser  Vorzug 
ist  in  der  Alkali-  und  Acidimetrie  von  besonderer  Bedeutung,  da  wir 
oben  gesehen  haben,  daß  nur  wenige  Indikatoren,  und  diese  meist  auch 
nicht  ganz  genau,  den  wirklichen  Neutralitätspunkt  anzeigen.  Stellen 
wir  aber  eine  Normalsäure  z.  B.  gegen  chemisch  reine  Soda  ein,  so  sind 
wir  dessen  sicher,  daß  bei  einer  späteren  Sodabestimmung  mit  dieser 
Säure  der  gleiche  Farbenton  des  gleichen  Indikators  uoter  sonst 
gleichen  Bedingungen  auch  wirklich  die  Menge  Soda  anzeigt,  die  der 
verbrauchten  Menge  der  Säure  entspricht.  —  In  dem  angeführten  Bei- 
spiele ist  Soda  die  Urtitersubstanz ,  und  Soda  ist  auch  in  Wirklichkeit 
das  älteste  Urmaß  der  Alkalimetrie.  Im  Laufe  der  Zeit  ist  noch  eine 
große  Menge  anderer  Urmaße  vorgeschlagen  und  zum  Teil  auch  in 
Gebrauch  gekommen,  wobei  man  unter  Verkennung  der  oben  erwähnten 
Eigenschaften  der  Indikatoren  oft  versucht  hat,  eins  von  ihnen  als  das 
alleinseligmachende  anzupreisen.  Was  man  von  einem  Urmaß  unbedingt 
verlangen  muß,  ist,  daß  es  leicht  zu  beschaffen  und  haltbar  ist  und  sich 
möglichst  ohne  besondere  Kautelen  schnell  und  genau   abwägen  läßt. 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  33,  455. 
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Sonst  spielt  hier,  wie  auch  häufig  anderswo,  persönliche  Gewohnheit 
etwas  mit.  Im  ührigen  kommt  es  für  die  Wahl  darauf  an,  welchen 
Indikator  man  bei  den  späteren  Bestimmungen  zu  verwenden  und  wie 
man  zu  arbeiten  gedenkt.  Lunge  sagt  hierzu  sehr  treffend:  „Gesetzt 
auch,  es  stellte  sich  heraus,  daß  z.  B.  der  eigentliche  Neutralisations- 
punkt mit  Phenolphtalein ,  bei  Anwendung  aller  Kautelen,  richtiger  als 
mit  Methylorange  erreicht  würde,  so  müßte  man  doch  eine  Normal- 
säure, die  man  später  zum  Titrieren  in  der  Kälte,  also  mit  Methylorange 
verwenden  will,  unbedingt  nur  mit  diesem,  nicht  mit  Phenolphtalein 
einstellen,  und  schon  aus  diesem  Grunde  muß  man  zur  Einstellung  eine 
Substanz  nehmen,  die  man  mit  Methylorange  titrieren  kann,  während 
z.  B.  Kaliumtetroxalat  sich  nur  mit  Phenolphtalein  titrieren  läßt,  also 
schon  darum  nicht  als  „Ursubstanz"  in  den  Fällen  verwendet  werden 
sollte,  wo  man  beim  Gebrauch  der  Normalflüssigkeit  mit  Methylorange 
arbeiten  will." 

In  allen  Fällen  stellt  man  sich  zweckmäßig  unter  Benutzung  von 
Gehaltstabellen  der  betreffenden  Säuren  (siehe  Anhang)  erst  eine  etwas 
stärkere  Säure  her,  als  der  gewünschten  Normalität  entspricht.  Für 
Salzsäure  kann  man  dabei  die  Tabelle  entbehren,  denn  man  erfährt 
den  Gehalt  derselben  an  Chlorwasserstoff  in  Prozenten,  wenn  man  die 
beiden  ersten  Zahlen  ihres  spezifischen  Gewichtes  hinter  dem  Komma 
verdoppelt.  Salzsäure  mit  dem  spezifischen  Gewicht  von  z.B.  1,12  ent- 
halt also  24  Proz.  Chlorwasserstoff.  Nach  der  genauen  Gehaltsbestimmung 
auf  einem  der  unten  beschriebenen  Wege,  die  zur  Kontrolle  mindestens 
zweimal  ausgeführt  werden  muß,  verdünnt  man  die  konzentrierte  Lösung 
nach  der  Vorschrift  auf  S.  55.  Das  zu  verwendende  Wasser  ist  am  besten 
—  für  Titrationen  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  immer  — 
durch  Auskochen  von  Kohlensäure  zu  befreien. 

Am  einfachsten  erledigt  sich  die  Einstellung,  wenn  man  genau 
titrierte  Lauge  zur  Verfügung  hat.  Da  gerade  diese  aber  vorzugsweise 
mit  Hilfe  einer  genauen  Säure  eingestellt  wird,  so  wird  man  im  Falle, 
daß  keine  Lauge  von  genau  bekanntem  Gehalt  zur  Verfügung  steht, 
nicht  erst  eine  solche  darstellen,  sondern  mit  der  Urprüfung  der  Säure 
beginnen.  Das  am  meisten  empfohlene  Urmaß  für  die  Alkalimetrie  ist 
das  wasserfreie  Natriumcarbon at.  Man  erhält  es  genügend  rein  im 
HandeL  Es  muß  namentlich  frei  von  Chlorid  und  Sulfat  sein.  Will  man 
ganz  sicher  sein,  so  geht  man  vom  Natriumbicarbonat  des  Handels  aus. 
Nach  den  Angaben  Reinitzers^)  werden  250  ccm  Wasser  in  einem 
ßecherglase  aus  Jenenser  Glas  auf  80^  erwärmt  und  unter  Umrühren 
gepulvertes  Bicarbonat  eingetragen,  bis  von  diesem  nichts  mehr  gelöst 
wird.  Die  Lösting  erfolgt  unter  Kohlensäureentwickelung  und  unter 
Bildung  eines  Salzes,  das  aus  einem  Molekül  Natriumcarbonat  und  einem 
Molekül  Bicarbonat  besteht.     Man  filtriert  im  Heiß  was  sertrichter  und 


')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  34,  575. 

B«ckarts,  HaOanalyse. 
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kühlt  auf  10  bis  15^  ab.  Das  ausgeschiedeiie  Salz  ist  ein  Gemenge 
von  Bicarbonat  mit  künstlicher  Trona  (NajCOg  +NaHC08  -|-  2HjO). 
Man  trennt  das  Salz  Yon  der  Mutterlauge,  saugt  ab  und  wäscht  mit 
destilliertem  Wasser.  Die  Entwässerung  des  Salzes  geschieht  in  Platin- 
schalen  durch  Erhitzen  auf  kaum  sichtbare  Rotglut. 

Auf  alle  Fälle  muß  man  das  Natriumcarbon at  yor  dem  Gebrauch 
bis  zur  Gewicht6k:onstanz  so  erhitzen,  daß  alles  Wasser  entfernt  und 
alles  Bicarbonat  zerlegt  wird.  Zur  Einstellung  einer  ^/^  -  Salzsäure 
z.  B.  bringt  man  etwa  10g  der  Soda  in  einen  Porzellan-  oder  besser 
Platintiegel  und  drückt  sie  mit  einem  LöSel  gegen  die  Wandung  des 
Tiegels  in  gleichmäßig  dicker  Schicht  fest.  Dann  erhitzt  man  den  offenen 
Tiegel,  den  man  zur  Fernhaltung  der  Verbrennungsgase  in  die  Öffnung 
einer  etwas  schräg  gestellten  Asbestplatte  gesetzt  bat,  über  einer  kleinen 
Bunsenflamme  oder  besser  einem  Pilzbrenner  so,  daß  höchstens  der 
Tiegelboden  schwache  Rotglut  zeigt.  Jedenfalls  darf  die  Temperatur 
nicht  viel  über  300^  steigen,  und  ein  Sintern  oder  gar  Schmelzen  der 
Soda  muß  verhütet  werden,  da  sich  sonst  Natriumoxyd  bildet.  Wer 
sehr  vorsichtig  sein  will,  kann  das  Erhitzen  auch  im  Sand-  oder 
Luftbade  bei  etwa  300^  vornehmen,  unbedingt  nötig  ist  es  nicht. 
Weiter  kann  man  mit  Hilfe  eines  kurzen  Platindrahtes,  den  man  im 
Tiegel  läßt  und  mit  der  Zange  anfaßt,  den  Inhalt  öfter  umrühren. 
Nach  Va~  ^^  ^Z«  stündigem  Erhitzen  (länger  im  Porzellan-  als  im  Platin- 
tiegel) läßt  man  im  Exsiccator  erkalten  und  wägt^)  unter  stetem  Be- 
deckthalten des  Tiegels  die  nötigen  (3  bis  5)  Portionen  Soda,  die  man 
zum  Einstellen  der  Säure  gebraucht,  in  Bechergläser  ^)  ab.  Die  Portionen 
macht  man  so  groß,  daß  sie  zu  jeder  Titration  etwa  35  bis  45  ccm  der 
'^/i-Säure  benötigen,  nimmt  also  etwa  2  bis  2,5  g.  Zu  der  in  je  100  ccm 
Wasser  gelösten  Soda  setzt  man  nun  so  viel  Methylorange,  daß  die 
Lösung  eben  gelb  erscheint  (etwa  5  bis  10  Tropfen)  und  läßt  unter 
vorsichtigem  Umrühren  aus  einer  Bürette  von  der  annähernd  ^^ -Salz- 
säure hinzufließen,  bis  eben  der  Umschlag  von  Gelb  in  Orange  er- 
folgt. Um  diesen  Punkt  zu  erkennen,  bedarf  es  einiger  Übung,  die 
man  sich  am  besten  vorher  an  einigen  beliebig  genommenen  Mengen 
Soda  verschafft.  Man  liest  nun  den  Stand  der  Säure  ab,  mißt  ihre 
Temperatur  und  sieht  nach,  ob  ein  weiterer  Tropfen  Säure  eine  rein 
bräunlichrote  Nuance  hervorruft.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  liest  man 
wiederum  ab  und  so  weiter  und  erfährt  so  die  Anzahl  Cubikcentimeter, 
die  zur  Neutralisation  der  abgewogenen  Sodamenge  nötig  ist.  Man 
wiederholt  nun  die  Bestimmung  mit  den  anderen  Portionen  der  Soda 


^)  Das  jedesmalige  Abwägen  ist  bei  weitem  genauer,  als  wenn  man  sich 
eine  Normallösung  macht  und  von  (iieser  die  entsprechende  Menge  abmißt. 

*)  Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  hierzu  wie  zu  allen  anderen  genauen 
alkali-  und  acidimetrischen  Bestimmungen  nur  säure-  und  alkalifestes  Glas 
oder  Porzellangefäße  zu  verwenden  sind,  besonders  wenn  die  Flüssigkeiten 
in  den  Gefäßen  erhitzt  werden. 
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mindestens  noch  zweimal  und  nimmt  das  Mittel  der  gefundenen  Zahlen 
als  richtig  an.  Natürlich  verwertet  man  dahei  keine  Zahl,  die  mit  den 
anderen  zu  sehr  differiert  (mehr  als  0,03  ccm),  da  man  hei  der  hetreffen- 
den  Bestimmung  augenscheinlich  einen  zu  vermeidenden  Fehler  ge- 
macht hat. 

Gesetzt,  hei  drei  Bestimmungen  seien  im  ganzen  für  6,339  g  Soda 
117,6  ccm  der  Säure  verbraucht,  die  eine  Temperatur  von  19^  hatte. 
Wäre  die  Säure  gerade  ^/i,  so  wären  für  obige  6,339  g  Soda,  da  das 
Norm&lgewicht  der  Soda  53,05  beträgt,  nach  dem  Ansätze: 

53,05 :  1000  =  6,339  :  x 

zur  Neutralisation  119,49  ccm  erforderlich,  welche  nach  der  Tabelle 
auf  S.  58  bei  19^  einen  Raum  von  119,58  ccm  einnehmen.  Da  wir 
aber  nur  117,6  ccm  unserer  Säure  verbraucht  haben,  so  ist  diese  zu 
stark  und  117,6  ccm  sind  auf  119,58  ccm  oder  nach  dem  Ansätze: 

117,6:119,58  =  850  :  ar 

sind  den  850  ccm,  die  uns  in  unserem  Literkolben  geblieben  sind  (wenn 
wir  1 50  ccm  zum  Zwecke  der  Einstellung  herausgenommen  haben), 
14,9  ccm  Wasser  zuzufügen. 

Nachdem  durch  Umschütteln  gehörig  gemischt  worden  ist,  muß  die 
so  hergestellte  V^ -Salzsäure  nochmals  auf  gleiche  Weise  mit  einer  oder 
zwei  Portionen  Soda  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden.  Auch  die 
durch  Verdünnen  hergestellten  "/s'»  "^/lo "  Salzsäuren  prüft  man  vor 
ihrer  Verwendung  zweckmäßig  noch  einmal  auf  ihre  Richtigkeit.  Da 
aber  bei  verdünnteren  Lösungen  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf 
das  Methylorange  schon  meßbar  ist,  so  muß  man  sie  bei  genauerem 
Arbeiten  durch  Kochen  entfernen,  nachdem  man  Säure  bis  zur  Orange- 
färbung zugesetzt  hat.  Die  wieder  gelb  gewordene  Flüssigkeit  wird 
nach  dem  Erkalten,  das  man  durch  Einsetzen  des  Becherglases  in 
kaltes  Wasser  beschleunigen  kann,  bis  zum  Eintreten  der  bräunlichroten 
Färbung  titriert 

Arbeitet  man  mit  Lackmus  oder  Phenolphtalein,  so  muß  man  die 
Kohlensäure  durch  Kochen  der  Losung  entfernen.  Mit  Lackmus  kann 
man  ruhig  bei  Siedehitze  titrieren.  Bei  Anwendung  von  Phenolphtalein 
aber  muß  man  zur  Erreichung  genauer  Resultate  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Kochen  abkühlen.  Man  läßt  zu  der  mit  zwei  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung  versetzten  Sodalösung  vor  dem  Kochen  so  viel  Salzsäure 
zuBießen,  bis  die  rote  Farbe  der  Lösung  eben  verschwunden  ist,  erhitzt 
dann  zum  Sieden,  wodurch  sie  wieder  hervorgerufen  wird,  kühlt  ab, 
setzt  vorsichtig  weiter  Salzsäure  zu  und  wiederholt  das  Kochen,  Ab- 
kühlen und  Zusetzen  von  Säure  so  lange,  bis  beim  erneuten  Kochen 
die  rote  Farbe  nicht  wiederkehrt.  Diese  Art  der  Einstellung  ist  sehr 
genau,  nur  leider  ein  wenig  umständlich,  und  man  wird  sie  daher  nur 
dann  benutzen,  wenn  man  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  titrieren 

7* 
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will,  wobei  ja  Kohlensäure  immer  von  vornherein  ausgeschlossen  sein 
oder  durch  Kochen  entfernt  werden  muß. 

Will  man  Oxalsäure  auf  Soda  einstellen,  was  der  relativ  geringen 
Stärke  der  Oxalsäure  wegen  mit  Methylorange  nicht  möglich  ist,  sondern 
am  genauesten  mit  Phenolphtalei'n  geschieht,  so  darf  man  nach  Tread- 
welP)  das  Kochen  der  Lösung  nicht  über  freier  Flamme  vornehmen, 
sondern  nur  im  Wasserbade  erhitzen,  weil  es  sonst  unmöglich  ist, 
den  Endpunkt  zu  erreichen;  die  Lösung  wird  nach  einigem  Kochen 
immer  wieder  rot.  Treadwell  führt  diese  Erscheinung  auf  eine  Zer- 
legung des  gebildeten  Natriumoxalats  in  Kohlenoxyd  und  Natrium- 
carbonat  zurück,  welche  an  den  beim  Kochen  über  freier  Flamme  relativ 
hoch  erhitzten  Gefäß  Wandungen  stattfindet: 

NagCjO^  =  NagCOg+CO. 

Zur  Einstellung  einer  Säure  unter  Anwendung  eines  kohlensäure- 
empfindlichen Indikators  kann  man  sie  auch  im  Überschuß  zusetzen 
und  (unter  eventuellem  Durchleiten  eines  kohlensäurefreien  Luftstromes) 
nach  einmaligem  Kochen  und  Abkühlen  den  Überschuß  mit  einer 
Lauge  zurücktitrieren,  deren  Wirkungswert  gegenüber  der  einzustellen- 
den Säure  bekannt  ist.  Da  diese  Rücktitration  in  der  Kälte  erfolgt, 
muß  die  Lauge  notwendig  kohlensäurefrei  sein;  wenn  angängig, 
wendet  man  Barytwasser  an.  Zur  Ermittelung  des  Wirkungswertes  der 
Lauge  titriert  man  ein  abgemessenes  Quantum  der  Säure  mit  der  Lauge 
bis  zum  Erscheinen  der  alkalischen  Reaktion  (nicht  umgekehrt!). 

Gesetzt,  es  seien  zur  Lösung  von  2,356  g  Soda  45  com  der  Säure 
zugesetzt  und  nach  dem  Vertreiben  der  Kohlensäure  3,25  ccm  der 
Lauge  zum  Zurücktitrieren  auf  alkalische  Reaktion  verbraucht  worden. 
Hat  sich  dann  ergeben ,  daß  1  ccm  Lauge  0,976  ccm  Säure  ent^ 
spricht,  so  beträgt  die  zur  Neutralisation  der  Soda  verbrauchte  Säure- 
menge : 

45  —  (3,25  .  0,976)  =  41,83  ccm. 

Dieses  Verfahren  ist  etwas  weniger  genau  als  das  dii*ekte,  da  statt 
zweier  Ablesungen  an  der  Bürette  deren  vier  zu  machen  sind.  Auch 
ist  das  Resultat  ein  ganz  klein  wenig  anders,  weil  die  Titration  mit  der 
alkalischen  Reaktion  beendet  wird,  während  bei  der  direkten  Methode 
die  Endreaktion  eine  saure  ist.  Bei  Anwendung  von  Phenolphtalein 
handelt  es  sich  aber  nur  um  einen  Tropfen  der  Säure;  etwas  größer  ist 
aber  die  Differenz  bei  Lackmus  und  denjenigen  Indikatoren,  die  gleich 
diesem  eine  Zwischenfarbe  beim  Farben  um  schlag  zeigen.  Es  sei  hier 
noch  einmal  auf  das  auf  S.  7d  Angeführte  verwiesen.  Man  wird  daher 
das  Verfahren  des  Zurücktitrierens  zweckmäßig  in  allen  den  Fällen  zur 
Anwendung  bringen,  wo  die  späteren  Bestimmungen  mit  der  Säure  in 
gleicher  Weise  ausgeführt  werden. 


0  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  II,  S.  431. 
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Sörensen^)  bat  als  Urmaß  das  normale  Natriumoxalat, 
Na^C304,  vorgeschlagen,  das  kristallwasserfrei  gewonnen  werden  kann 
und  nicht  hygroskopisch  ist,  so  daß  man  es  ohne  weiteres  oder  höchstens 
nach  schwachem  Trocknen  im  Dampftrockenschrank  abwägen  kann. 
Zur  Herstellung  eines  einwandfreien  Materials  löst  man  nach  Sörensens 
Angaben  reines  kohlensaures  Natrium  in  so  viel  Wasser,  daß  es  genügt, 
das  Oxalat  in  der  Wärme  in  Lösung  zu  halten,  fügt  etwas  weniger 
Oxalsäure,  als  zur  Neutralisation  erforderlich  ist,  zu,  dampft  auf  ein 
Viertel  des  ursprünglichen  Volums  ein  und  läßt  abkühlen.  Man  filtriert 
das  abgeschiedene  Oxalat  auf  einem  Scheibenfilter  ab,  pulvert  und 
schlämmt  es  zweimal  mit  kaltem  Wasser  auf.  Nun  trocknet  man  es 
24  Stunden  lang  im  Trockenschrank ,  um  beigemengtes  Bicarbonat  in 
Carbonat  zu  verwandeln,  löst,  dampft  wieder  auf  ein  Viertel  ein 
und  verfährt  mit  dem  auskristallierten  Oxalat  wie  oben  angegeben. 
Um  es  in  handlichere  Form  zu  bringen,  wird  es  in  vorher  zum  Sieden 
erhitztem  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  Oxal- 
säure durch  Weingeist  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
Scheibenfilter  gesammelt,  mit  Weingeist  gewaschen,  hierauf  erst  im 
Dampftrockenschrank  und  dann  bei  230^  getrocknet. 

Auf  Sörensens  Veranlassung  bringt  die  Firma  Eahlbaum  in 
Berlin  so  hergestelltes  Salz  in  den  Handel,  für  dessen  Prüfung  Sörensen 
(a.  a.  0.)  Vorschriften  gibt. 

Zur  Einstellung  einer  Normalsäure  wird  eine  genau  abgewogene 
Menge  des  Salzes  im  Platintiegel  mit  aufgelegtem  Deckel  in  das  Loch 
einer  schräg  gestellten  Asbestplatte  eingesetzt  und  vorsichtig  eine  viertel 
bis  eine  halbe  Stunde  lang  über  einer  kleinen  Bunsenflamme  oder  auch 
ohne  Asbestplatte  über  einer  Berzelius sehen  Spiritusflamme,  zuletzt 
bei  halb  aufgesetztem  Deckel,  um  die  Kohle  vollständig  zu  verbrennen, 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  des  gebildeten  Natrium carbonats  erhitzt. 
Das  Gewicht  des  entstehenden  Gemenges  von  Natriumcarbonat  und  Oxyd 
braucht  man  nicht  zu  kennen,  da  ja  die  für  unsere  Zwecke  allein  in 
Betracht  kommende  Menge  der  Basis,  des  Natriums,  unverändert  bleibt. 
Man  bringt  darauf  den  Tiegel  mit  Inhalt  in  ein  hohes  Becherglas,  durch* 
/eochtet  das  Schmelzgut  mit  Wasser,  setzt  eine  etwas  überschüssige 
Menge  der  einzusteUenden  Säure  zu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und 
gießt  die  Flüssigkeit  in  einen  konischen  Kolben.  Tiegel,  Deckel  und 
I^herglas  spült  man  mit  Wasser  nach,  kocht  bis  zur  vollständigen 
Austreibung  der  Kohlensäure  und  titri^^t  mit  Phenolphtalein  in  der 
Kälte  zurück. 

Das  Normalge  wicht  des  Natriumoxalats  ist  67,05. 
Dieses  Verfahren  ist  genau,  aber  entschieden  umständlicher  als  das 
der  Einstellung  mit  entwässertem  Natriumcarbonat.    J.  Sebelien^)  he- 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  36,  639;  42,  833;  42,  512;  44,  156;  45,  217. 
^  Chem.-Ztg.  29,  638. 
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zeichnet  es  als  etwas  genauer  als  letzteres,  da  das  entwässerte  Natrium- 
carbonat  beim  Wägen  kaum  vor  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  geschützt 
werden  könne  ^).  Ganz  analog,  wie  das  Natriumoxalat,  verwendet 
A.  Bornträger 3)  das  nach  seinen  Angaben  hergestellte  Kalium- 
bit artrat  (siehe  S.  112),  welches  er  durch  Glühen  im  Platintiegel  in 
Kaliumcarbonat  überführt. 

Zur  Einstellung  derjenigen  Säuren,  deren  Natriumsalze  getrocknet 
und  genau  gewogen  werden  können,  wie  z.  B.  der  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, verfahren  Acree  und  Brunei  3)  wie  folgt:  Etwa  4  g  zweimal 
umkristallisiertes  Natriumbicarbonat  werden  gelöst  und  unter  Anwen- 
dung der  für  den  betreffenden  Indikator  nötigen  Kautelen  genau  mit 
der  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure,  neutralisiert.  Die  Lösung  wird  dann 
in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand so  lange  auf  Rotglut  erhitzt,  bis  das  Gewicht  konstant  ist.  Aus 
der  Zahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter  Säure  und  der  gefundenen 
Menge  des  Sulfats  läßt  sich  die  Stärke  der  Säure  leicht  berechnen.  Für 
Salzsäure  dürfte  das  Verfahren  wegen  der  Neigung  des  Kochsalzes,  zu 
dekrepitieren  und  Mutterlauge  einzuschließen,  nur  unter  Anwendung 
von  Vorsicht  zu  gebrauchen  sein. 

Natriumbicarbonat  ist  als  Urmaß  nicht  zu  gebrauchen,  da  es 
nach  Lunge^)  beim  Aufbewahren  auch  in  geschlossenen  Gefäßen  bis 
Vs  Proz.  CO2  abgibt 

Hartley^)  benutzt  metallisches  Natrium  als  Titersubstanz.  Er 
wägt  es  in  einer  aus  zwei  ineinander  geschobenen  Glasröhren  gebildeten 
Kapsel,  löst  in  Alkohol  und  verdünnt  mit  Wasser.  E.  NeitzeP)  wägt 
es  unter  Petroleum. 

Vesterberg^)  hat  die  Verwendbarkeit  des  metallischen  Magne- 
siums zur  Titerstellung  der  Säuren  untersucht  und  den  Wirkungs wert 
verschiedener  Sorten  des  Handels  verschieden  gefunden,  weshalb  man 
Magnesium  nur  dann  als  Urmaß  verwenden  kann,  wenn  man  seinen 
Wirkungswert  etwa  gegen  Natriumoxalat  festgestellt  hat. 

Für  die  Einstellung  von  Normalsäuren,  die  keine  unlöslichen  Kalk- 
salze bilden,  dient  schon  seit  langem  der  klare,  farblose  Kalkspat, 
der  sogen.  „Isländische  Doppelspat*',  welcher  reines  Calciumcarbonat 
darstellt.  Man  erhitzt  entweder  ein  einziges  gewogenes  Stück  davon  mit 
der  abgemessenen  Menge  der  Säure  bis  zum  Aufhören  jeder  Kohlensäure- 
entwickelung, nimmt  das  übrigbleibende  Stück  Spat  heraus,  spült  es  mit 
Wasser  ab  und  bestimmt   nach    dem   Trocknen   den   Gewichtsverlust. 


')  Siehe  hierzu  Sörensen,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  45,   156;  46,  217. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  31,  56. 

^)  Amer.  Chem.  Journ.  36,  117  bis  123. 

*)  Chem.  Oentralbl.  1905,  U,  8. 1284. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12,  89. 

•)  Ebend.  32,  422. 

0  Ebend.  46,  92. 


Normalsäuren.  103 

Oder  mao  erhitzt  eine  abgewogene  Menge  des  gepulverten  und  getrock- 
neten Spats  mit  überschfissiger  Säure  und  titriert  den  ÜberschuJß  mit 
Lauge  zurück.  Die  Methode  iat  genau.  Eine  Zeitlang  wurde  dieses 
angezweifelt,  bis  sich  ergab,  daß  das  bisherige  Atomgewicht  des  Cal- 
ciams  der  Grund  zu  dieser  Unstimmigkeit  war^).  Das  Normalgewicht 
des  Calciumcarbonats  ist  50,05. 

Von  verschiedenen  Seiten*)  ist  Borax,  Na3B4  07  -(-  lOH^O,  Normal- 
gewicht 191,05,  als  Urmaß  vorgeschlagen  worden.  Freie  Borsäure 
wirkt  wie  Kohlensäure  nur  wenig  auf  Methylorange,  weshalb  sich  dieses 
am  besten  zu  ihrer  Titration  eignet.  Andere  Indikatoren,  z.  B.  Lackmus, 
geben  ungenaue  Resultate,  da  sich  aber  die  Borsäure  nicht  wie  die  Eohlen- 
sänre  durch  Erhitzen  verjagen  läßt,  so  sind  auch  mit  Methylorange  keine 
äußerst  genauen  Resultate  zu  erzielen.  Immerhin  ist  der  Borax  für  die 
gewöhnliche  Praxis  als  Urmaß  sehr  gut  zu  verwenden,  vorausgesetzt, 
daß  man  Methylorange  als  Indikator  bei  der  Einstellung  benutzt. 

Ammoniumchlorid  und  Ammoniumsulfat  können  als  Urmaß 
dienen,  da  sie  sich  leicht  völlig  rein  darstellen  und  genau  abwägen  lassen. 
Zur  Einstellung  gegen  Säure  wird  eine  abgewogene  Menge  eines  dieser 
Stoffe  mit  Natronlauge  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaßregeln,  die 
ein  Überspritzen  der  Lauge  verhüten,  destilliert,  und  das  übergehende 
Ammoniak  in  einem  Oberschuß  der  einzustellenden  Säure  aufgefangen. 
Nachher  wird  mit  Lauge  zurücktitriert.  Die  Methode  ist  genau,  aber 
nicht  anzuwenden,  wenn  man  mit  Phenolphtalein  titrieren  will. 

Auch  auf  jodometrischem  Wege  ist  die  Einstellung  von  Normal- 
sauren möglich.  Läßt  man  Säure  auf  ein  Gemisch  von  Jodid  und  Jodat 
einwirken,  so  wird  Jod  frei  gemacht,  und  zwar  auf  ein  Atom  Säure- 
wasserstoff  ein  Atom  Jod  (s.  „Jodometrische  Säuremessung*^): 

5KJ  +  KJO, -f-6HCl  =  3J,  +  6KC1  +  3H,0. 

An  Stelle  des  Kalium jodats  werden  auch  das  Kaliumbi jodat ^)  und 
das  Kaliumtrijodat  ^)  empfohlen,  welche  sich  beide  in  sehr  reinem  Zustande 
gewinnen  lassen.  Das  erstere  liefert  auf  11  Atome  Säurewasserstoff 
12  Atome  Jod  und  das  letztere  auf  12  Atome  18  Atome  Jod: 

KH(JO,),  +  10KJ-f-llHCl  =  llKCl  +  öHgO  +  ej,, 
NH^H»(JO,),  +  16  K  J  +  16  HCl  =  15  KCl  +  NH^Ol  +  9  H,0  +  9  J,. 

Die  Titration  des  Jods  erfolgt  dann  so,  wie  es  später  unter  „Jodo- 
metrie"  beschrieben  ist.  Bei  dieser  Einstellung  der  Säure  auf  jodo- 
metrischem  Wege  ist  eine  Menge  von  Einzelheiten  zu  beobachten,  die 
von  Fessel^)  genau  beschrieben  worden  sind. 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  S.  486. 

•)  Ber.  26,  430;  26,  171;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  338. 

•)  Chem.-Ztg.  19,  2;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  338. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  44. 

^)  Ebend.  38,  449. 
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Morse  und  Chambers^)  stellen  Normalschwefelsäure  auf  oxydi- 
metrischem  Wege  mit  Kaliumpermanganat  und  Wasserstoffsuperoxyd 
ein,  das  zuvor  durch  frisch  geglühtes  Zinkoxyd  entsäuert  wird: 

2KMnO^  +  5H,Oj+3H,S04  =  K^SO^  +  2MnS04 -f  8  H,0+ 10  0. 

Sie  verfahren  folgendermaßen:  Zu  der  aus  einer  Bürette  in 
ein  Becherglad  gegebenen  Schwefelsäure  wird  neutrales  Wasserstoff- 
superoxyd in  kleiner  Menge  gesetzt  und  dann  aus  der  Büi*ette  Per- 
manganatlösung  von  bekanntem  Gehalt,  solange  die  Färbung  noch 
verschwindet.  Dann  wird  wieder  abwechselnd  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Permanganat  zugegeben,  bis  von  letzterem  ungefähr  50  ccm  verbraucht 
worden  sind.  Die  überschüssige  Schwefelsäure  wird  mit  Natronlauge 
unter  Anwendung  von  Lackmus  zurücktitriert. 

Die  Einstellung  von  Normalsalzsäure  kann  endlich  noch  mit  Hilfe 
einer  Silbernitratlöfeung  von  bekanntem  Gehalt,  entweder  in  neutraler 
Lösung  nach  Gay-Lussac  bzw.  Mohr,  oder  in  saurer  Lösung  nach 
Volhard,  titrimetrisch  ausgeführt  werden.  Natürlich  muß  die  Säure 
rein ,  besonders  frei  von  Chloriden  und  anderen  Säuren ,  wie  Schwefel- 
säure usw.  sein.  Diese  Methoden  sind  in  dem  Abschnitt  „Fällungs- 
analysen **  beschrieben. 

Zur  Einstellung  der  Mineralsäuren  auf  gasvolumetrischem 
Wege  benutzt  Baumann  ^)  eine  Reaktion,  welche  sich  zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd  und  dem  durch  eine  Säure  aus  Jodkalium  und 
Kalium jodatlöBung  abgeschiedenen  Jod  bzw.  dem  bei  Zusatz  von  Natron- 
lauge gebildeten  Uypojodit  vollzieht,  wobei  Sauerstoff  frei  wird: 

NaJO  +  HgOe  =  2H,0  +  Oj  +  NaJ. 

Man  kann  nach  dieser  Methode,  die  nach  des  Verfassers  Angaben 
sehr  genaue  Eesultate  liefert,  nur  Säuren  von  ungefähr  >^/]o- Stärke 
bestimmen. 

Auf  gewichtsanalytischem  Wege  kann  man  z.  B.  Salzsäure 
als  Chlorsilber,  und  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmen. 

Zur  Einstellung  einer  ^/^  -  Salzsäure ,  die,  nebenbei  bemerkt,  frei 
sein  muß  von  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure,  Salpetersäure,  Eisen- 
ohlorid,  Chlorarsen  und  Chloriden,  geben  Yanino  und  Seitter^)  fol- 
gende Anweisung: 

Man  läßt  zweckmäßig  12,5  ccm  Salzsäure  in  einen  250  ccm -Meß- 
kolben einfließen,  füllt  zur  Marke  auf  und  entnimmt  100  ccm  zu  einer 
Bestimmung.  Zu  deren  Ausführung  versetzt  man  diese  mit  einer 
genügenden  Menge,  also  etwa  9  ccm  Silbernitrat lösung  (1:10)  unter 
Zugabe  einiger  Tropf en  reiner  Salpetersäure  und  erhitzt  auf  der  Asbest- 
platte auf  etwa  70^,  rührt  kräftig  um,  damit  der  Niederschlag  sich 
zusammenballt,  und  läßt  im  Dunkeln  absitzen.     Der  Niederschlag  wird 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  37,  183. 
*)  Ebend.  31,  450. 
^)  Ebend.  41,  150. 
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nun  zuerst  mit  salpetersäurehaltigem ,  dann  mit  destilliertem  Wasser 
ausgewaschen  nnd  wie  üblich  weiter  behandelt. 

Zur  Einstellung  von  Vio'Salzsäure  nimmt  man  25  bzw.  50ccm 
und  etwas  überschüssiges  Viq- Silbernitrat,  d.  i.  30  bzw.  55ccm,  und 
Terdünnt  eyentuell  entsprechend.  Aus  mindestens  zwei  nebeneinander 
ausgeführten  Versuchen  nimmt  man  das  Mittel  und  berechnet  danach 
den  Titer.  Auch  Hopkins^)  und  viele  andere  empfehlen  diese  Methode. 
Nach  Lunge  ^),  der  sie  häufig  zur  Kontrolle  der  Einstellung  mit  Soda 
anwendet,  ist  sie  nicht  genauer  als  die  letztere. 

Die  Einstellung  der  i^/j- Schwefelsäure,  indem  man  ihren  Gehalt 
durch  Ausfällen  mit  Chlorbaryum  bestimmt,  ist  bei  der  bekannten 
Schwierigkeit,  reines  Baryumsulfat  zur  Wägung  zu  bekommen,  nicht 
ganz  so  einfach,  aber  trolzdem  vielfach  angewandt.  Auch  hier  muß 
die  Säure  absolut  rein  sein.  Ripper  ^)  mißt  sie  mit  einer  Pipette  ab, 
deren  Inhalt  durch  sorgfältiges  Aus  wägen  festgestellt  ist.  Über  die 
Behandlung  des  auf  übliche  Weise  gefällten  Baryumsulfats  beim  Ver- 
aschen sagt  er  folgendes: 

Man  bringt  das  Filter  naß  in  den  Tiegel,  verkohlt  und  verascht, 
gibt  auf  die  Asche  5  bis  8  Tropfen  Bromwasser  bzw.  so  viel,  bis  keine 
Entfärbung  mehr  stattfindet  (zur  Oxydation  des.  eventuell  gebildeten 
Baryumsulfids  zu  Sulfat),  fügt  noch  einen  kleinen  Überschuß,  also 
10  bis  15  Tropfen,  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Dampfbade  bis  zur  Ent- 
fernung des  Broms,  gibt  2  bis  3  Tropfen  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt 
weitere  10  Minuten.  Der  Tiegelrück  stand  wird  alsdann  mit  heißem 
Wasser  durch  Dekantieren  ausgewaschen,  das  Filter  in  den  Tiegel 
zurückgegeben,  verascht,  1  Tropfen  Bromwasser  oder  1  Tropfen  ^/jq- 
Schwefelsaure  zugegeben,  geglüht  und  gewogen. 

Eine  andere  Methode  der  Bestimmung  der  reinen  Normalschwefel- 
Bäure  besteht  darin,  daß  man  in  einer  Platinschale  ein  abgemessenes 
Quantum  der  Schwefelsäure  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Ammoniak 
versetzt,  zur  Trockne  verdampft,  eine  halbe  Stunde  bei  115  bis  120® 
trocknet  und  das  gebildete  Ammonium sulfat  wägt.  Dieses  von  Weinig  ^) 
angegebene  Verfahren  ist  schon  früher  zui-  -Bestimmung  der  Normal- 
Balpetersäure  benutzt  worden  und  auch  für  Salzsäure  und  Oxalsäure 
anwendbar.  Es  wird  von  verschiedenen  Seiten  als  genau  empfohlen, 
jedoch  weist  Skiver  <>)  darauf  hin,  daß  man  bei  einmaligem  Abdampfen, 
jedenfalls  der  anfangs  vorhandenen  großen  Wassermenge  wegen,  ein 
schwach  saures  Salz  erhält,  und  daß  man  daher  das  Abdampfen  mit 
wenig  konzentriertem  Ammoniak  wiederholen  muß. 


')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  51. 

•)  Lunge,  Chem.-techn.  üntersuchungsmethoden  1904,  I,  ß.  105. 

•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1892,  8.  2,  30. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  450. 

*)  £bend.  37,  385. 
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Normallaugen. 

Als  Normallauge  findet  in  erster  Linie  Natronlauge  Verwendung, 
welche  vor  Kalilauge  den  Vorzug  der  Billigkeit  bat.  Zwar  soll  Kali- 
lauge, wie  schon  Mohr  angibt,  Glas  weniger  angreifen  als  Natron- 
lauge, worauf  auch  Bornträger  ^)  hinweist;  im  allgemeinen  wird  aber 
bei  den  heutzutage  zur  Verwendung  kommenden  besseren  Gläsern  der 
Unterschied  nicht  mehr  so  groß  sein. 

Da  Natron-  und  Kalilauge  nur  äußerst  schwer  ganz  frei  von 
Kohlensäure  zu  halten  sind,  so  ist  für  sehr  genaue  Arbeiten  statt  ihrer 
das  Barytwasser  zu  empfehlen  und  im  Gebrauch.  Leider  läßt  es 
sich,  ebenso  wie  ganz  kohlensäurefreie  Natron-  oder  Kalilauge,  nur  mit 
Hilfe  einer  Ab-  und  Zuflußbürette  verwenden. 

Normal-Ammoniak  wird  kaum  noch  verwendet,  da  es  zu  flüchtig 
und  eine  zu  schwache  Base  ist.  Wie  bekannt,  läßt  es  sich  mit  Phenol- 
phtalem  nicht  titrieren,  auch  ist  es  nicht  zum  Titrieren  von  heißen 
Flüssigkeiten  zu  gebrauchen. 

Herstellung  der  Normallaugen. 

Das  Norm  algewicht  des 

Natriumhydroxyds  ist 40,058 

Kaliumhydroxyds  ist 56,158 

Baryumhydroxyds,  Ba(OH)g  +  SHjO,  ist    ...    157,772 

Barytwasser  wird  immer  nur  in  annähernd  normalen  Lösungen 
verwendet. 

Die  direkte  Herstellung  der  Normallaugen  ist  kaum  möglich,  da 
die  betreffenden  Substanzen  äußerst  schwer  in  ganz  reiner  Form  zu 
gewinnen  sind.  Da,  wie  oben  angegeben,  metallisches  Natrium  als 
Urmaß  für  die  Einstellung  der  Säuren  dienen  kann,  so  erscheint  es 
nicht  ausgeschlossen ,  daß  man  sich  wenigstens  kleinere  Mengen 
Normal-Natronlauge  direkt  aus  Natrium  bereiten  kann,  wie  dies  weiter 
unten  bei  der  Herstellung  der  kohlensäurefreien  Natronlauge  nach 
Küster  beschrieben  ist.  Berichte  über  ein  derartiges  Verfahren  liegen 
nicht  vor. 

Zur  indirekten  Herstellung  von  Normal-Kali-  oder  -Natronlauge 
bereitet  man  sich  wie  gewöhnlich  erst  eine  etwas  konzentriertere  Lauge, 
als  der  gewünschten  Normalität  entspricht,  und  zwar  entweder  aus 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat,  oder  aus  dem  käuflichen  Kalium-  oder 
Natriumhydroxyd,  oder  Natronlauge  aus  metallischem  Natrium. 

Die  Bereitung  der  Lauge  aus  den  Alkali carbonaten  mit  Ätzkalk 
bietet  den  Vorzug,  daß  man  besonders  die  verdünnteren  Laugen  fast 
frei  von  Kohlensäure  erhält. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  115. 
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Eine  Natronlauge,  die  smr  Einstellung  auf  V^- Natronlauge  dienen 
soll,  wird  so  z.  B.  wie  folgt  erhalten:  300  g  Ätzkalk  (womöglich 
gebrannter  Marmor)  werden  mit  wenig  Wasser  gelöscht  und  das  er- 
haltene Calciumhydroxyd  durch  Dekantieren  mit  Wasser  ausgewaschen, 
bis  im  Filtrat  weder  Chlor  noch  Schwefelsaure  mehr  nachweisbar  sind. 
Die  Bo  bereitete  Kalkmilch  gibt  mau  zu  einer  in  einem  blanken  eisernen 
Topfe  siedenden  Lösung  von  500g  Eristallsoda  in  so  viel  Wasser,  daß 
die  Gesamtmenge  der  Mischung  etwa  5  Liter  beträgt.  Man  kocht  so 
lange,  bis  eine  Probe  der  filtrierten  Flüssigkeit  beim  Ansäuern  mit 
verdünnter  S&ure  keine  Kohlen  säureentwickelung  mehr  wahrnehmen 
läßt,  oder  besser,  bis  auf  Zusatz  von  Barytwasser  keine  Trübung  mehr 
erfolgt  >).  Ist  dies  der  Fall,  so  unterbricht  man  das  Kochen,  läßt  die 
Flüssigkeit  in  dem  mit  einem  gut  schließenden  Deckel  verschlossenen 
Topfe  sich  völlig  klären  und  hebert  ab. 

Geht  man  von  den  käuflichen  Ätzalkalien  aus,  so  kann  man  für 
Titrationen  mit  Methylorange  als  Indikator  die  im  Handel  befindlichen 
reineren  Sorten,  die  gewöhnlich  als  „alcohole  depuratum*^  bezeichnet 
werden,  ohne  weiteres  unbeschadet  eines  Gehaltes  an  Kohlensäure  ver- 
wenden. Wünscht  man  eine  kohlensäurefreie  Lauge,  so  verfährt  man 
nach  Vanino  und  Seitter^)  wie  folgt: 

Man  wägt  80  g  Kalium-  bzw.  60  g  Natriumhydrozyd  ab,  löst  sie  in 
einem  Rundkolben  in  600  ccm  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  läßt  mit 
Hilfe  eines  Tropftrichters  vorsichtig  kalt  gesättigtes  Barytwasser  (1 :  20) 
zntropfen ,  bis  keine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Carbonat  bzw. 
Sulfat  mehr  entsteht,  oder  bis  in  einer  abfiltrierten  Probe  mit  Baryt- 
Wasser  keine  Trübung  mehr  zu  erkennen  ist.  Ist  dies  nicht  mehr  der 
Fall,  so  macht  man  eine  Gegenprobe  auf  etwa  überschüssig  zugesetztes 
Baryamhydroxyd  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure.  Sollte 
eme  Trübung  eintreten,  so  könnte  dies  durch  Zusatz  von  Alkalicarbonat 
wieder  reguliert  werden.  Erweist  sich  nun  die  Lösung  in  jeder  Hin- 
sicht als  rein,  so  filtriert  man  dieselbe  unter  Abschluß  von  Kohlensäure 
durch  Glaswolle  oder  Asbest  und  verdünnt  endlich  mit  ausgekochtem, 
destilliertem  Wasser  zum  Liter.  Man  sieht,  daß  die  Arbeit  nicht  einfach 
ist,  und  es  ist  daher  nach  wie  vor  empfehlenswert,  sich  die  Lauge  aus 
Alkalicarbonat  mit  Ätzkalk  zu  kochen. 

Zur  Herstellung  verdünnter  Laugen,  etwa  der  >^/io-Laugen,  kann 
man   auch   die   Ätzalkalien   nochmals  mit  Alkohol   reinigen  nach   der 


^)  Zum  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  Carbonat  muß  man  nach  Küster 
(Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1897,  S.  134)  nach  dem  Zusatz  von  Baryumchlorid 
vorsichtig  mit  Salzsäure  ansäuern.  Ist  Carbonat  vorbanden ,  so  bildet  sich 
kürz  vor  Eintritt  der  Neutralisation  eine  Trübung  von  Bai*yumcarbonat. 
Köster  führt  das  Ausbleiben  der  Beaktion  in  der  stark  alkalischen  Lösung 
auf  eine  Massenwirkung  des  Hydroxyls  zurück,  durch  welche  aus  dem 
Baryomcarbonat  lösliches  Baryumhydroxyd  gebildet  wird. 

')  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  41,  154. 
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Vorschrift  von  Winkler  ^)  (bei  stärkeren  Laugen  würde  die  zu  ver- 
wendende Menge  des  Alkohols  zu  groß  sein):  Man  zerreibt  reinstes 
Ätzkali  des  Handels  in  einem  warmen  Porzellanmörser  und  wägt  f&r 
eine  ^^/^q- Lauge  8g  desselben  ab,  bringt  sie  in  ein  Glas,  übergießt  sie 
mit  60  bis  70  com  absolutem  Alkohol  und  läßt  unter  öfterem  Um- 
schwenken 24  Stunden  stehen,  wobei  etwa  vorhandenes  Garbonat  un- 
gelöst bleibt.  Man  filtriert  nun  durch  eiuen  mäßig  dichten,  mit  Alkohol 
durchfeuchteten  Glaswollebausch  in  einen  Literkolben  unter  möglichster 
Abhaltung  der  Kohlensäure  der  Luft,  spült  mit  etwas  Alkohol  nach 
und  verdünnt  mit  ausgekochtem  Wasser  zum  Liter. 

Sehr  bequem  ist  die  Darstellung  einer  völlig  kohlensäurefreien 
'^Z IQ-Natronlauge  nach  Küster^):  Man  bringt  in  einen  kleinen  Rund- 
kolben etwa  40  ccm  reinen  Alkohol,  erhitzt  im  Wasserbade  zum  Sieden 
und  trägt  nach  und  nach  2,5  g  blankes,  zwischen  Fließpapier  von 
Steinöl  befreites  Natrium  in  den  siedenden  Alkohol  ein.  Anfangs  ist 
die  Reaktion  sehr  heftig,  indem  Wasserstoff  und  Alkoholdampf  in 
Strömen  entweichen.  Den  Kolben  hält  man  mit  einem  Uhrglase  bedeckt. 
Nach  und  nach  läßt  die  Reaktion  nach  und  es  scheidet  sich  viel  weißes 
Natrium alkoholat  aus;  etwas  Natrium  bleibt  ungelöst,  weil  die  Alkohol- 
menge nicht  ausreichend  ist,  um  alles  zu  lösen.  Jetzt  fügt  man  im 
kohlen  säurefreien  Luft  ströme  ausgekochtes,  also  vollkommen  kohlen- 
säurefreies Wasser  reagenzglasweise  hinzu.  Der  Alkohol  kocht  bei- 
nahe ganz  fort,  und  um  ihn  vollends  zu  vertreiben,  setzt  man,  indem 
man  gleichzeitig  einen  kohlensäurefreien  Luftstrom  durchleitet,  das 
Kochen  so  lange  fort,  bis  der  Geruch  des  Alkohols  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Nun  verdünnt  man  rasch  durch  Zusatz  von  kohlen- 
säurefreiem W^asser,  gießt  unverzüglich  in  einen  Literkolben  und  füllt 
bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf. 

Für  die  Darstellung  größerer  Mengen  Lauge,  die  etwa  40proz.  ist, 
gibt  Küster  folgende  Vorschrift:  Eine  große  Glas-,  Porzellan-  oder 
Steingutschale  mit  völlig  flachem  Boden  von  etwa  50  cm  DurchmesRer 
wird  einige  Centimeter  hoch  mit  Wasser  gefüllt,  in  die  Mitte  eine 
niedrige,  weithalsige  Flasche  aus  Platin,  Silber  oder  Nickel  gestellt  und 
darüber  mit  Hilfe  eines  Dreifußes  ein  Trichter  aus  Nickeldrahtgewebe 
angebraeht,  so  daß  sich  dessen  Spitze  etwas  über  der  Flaschenöffnung 
befindet.  In  den  Trichter  kommen  mehrere  100  g  von  Kruste  befreites 
Natrium.  Über  das  Ganze  wird  eine  Glasglocke  von  kleinerem  Durch- 
messer als  die  Schale  gestürzt,  wobei  einige  untergelegte  Glasstäbe  ver- 
hindern, daß  der  Schluß  zu  fest  ist.  Die  Reaktion  beginnt  sofort, 
erkennbar  an  der  Wasserstoffentwickelung,  während  die  konzentrierte 
Natriumhydroxydlösung  öldick  in  die  Flasche  tropft.    Auf  dem  Trichter 


^)  , Praktische  Übungen  in  der  Maßanalyse.**     Freiberg  1898. 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1897,   S.  134;   fliehe  jedoch   auch   Centralbl. 
1906,  II,  8.  994. 
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bleiben  Unreinigkeiten  zurück ,  die  man  vor  neuer  Beschickung  be- 
seitigt. Zweckmäßig  benutzt  man  eine  Glasglocke  mit  Tubus,  in  dem 
eine  in  eine  feine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  steckt,  durch  welche 
der  Wasserstoff  entweichen  kann,  ohne  daß  Luft  in  nennenswertem 
Maße  eindringt. 

Nach  Küster  (a.  a.  0.)  erhält  man  so  die  Lauge  YöUig  frei  von 
Kohlensäure.  Lunge  ^)  ist  das  nicht  gelungen.  Jedenfalls  dürfte  es 
trotz  Zu-  und  Abflußbürette  schwer  sein,  sie  gänzlich  kohlensäure- 
frei zu  halten,  und  Küster  und  Grüters^)  empfehlen  daher,  bei  sehr 
genauen  Titrationen  mit  Phenolphtalei'n  in  der  Kälte  immer  Barytwasser 
anzuwenden. 

Die  Herstellung  einer  kohlensäurefreien  alkoholischen  Kali- 
lauge, wie  sie  z.  B.  zum  Bestimmen  der  Verseif ungszahl  der  Fette 
gebraucht  wird,  bietet  keine  Schwierigkeiten,  da  Kaliumcarbonat  in 
Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  ist.  Man  braucht  nur  Ätzkali  in  Al- 
kohol zu  lösen,  und  die  Lösung  durch  Asbest,  am  besten  mit  Hilfe 
der  Sangpumpe,  zu  filtrieren.  Allbekannt  ist  der  Übelstand,  daß  sich 
alkoholische  Lauge  beim  Aufbewahren  gelb  bis  dunkelbraun  färbt. 
Thiele  und  Marc^)  führen  diese  Erscheinung  auf  die  Qualität  des 
Ätzkalis  zurück  und  teilen  folgende  Vorschrift  mit,  nach  der  sie  bei 
Anwendung  reinen  Alkohols  immer  eine  nicht  braun  werdende  1^/2-Lauge 
erhalten  haben  wollen: 

„Die  für  die  gewünschte  Menge  ^/g- Lauge  berechnete  Menge 
reinsten  Kaliumsnlfats  (Kahlbaum),  43,5  g  pro  Liter,  und  etwa  die 
P '2 fache  Menge  des  für  die  Fällung  der  Schwefelsäure  berechneten 
Barythydrats  (Kahlbäum),  110  bis  120  g  pro  Liter,  werden  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale  gut  durchgemischt  und  mit  100  ccm 
Wasser  pro  Liter  übergössen.  Die  Schale  samt  Inhalt  wird  gewogen, 
und  dann  wird  10  bis  15  Minuten  unter  ständigem  Umrühren  ge- 
kocht. Nach  dem  Erkalten  wird  wieder  gewogen  und  das  ver- 
dampfte Wasser  ergänzt.  Man  bringt  nun  den  Inhalt  der  Schale 
in  eine  größere  Flasche,  spült  mit  800  ccm  Alkohol  für  jedes  Liter 
nach  und  setzt  noch  100  ccm  Wasser  pro  Liter  zu.  Nun  wird  die 
Flasche  verschlossen  und  gut  umgeschüttelt.  Nachdem  sich  der  über- 
schüssige Baryt  and  das  Baryumsulfat  zu  Boden  gesetzt  haben,  fügt 
man  3  bis  4  ccm  einer  konzentrierten  Kaliumsulfatlösung  zu,  um  den 
in  SOproz.  Alkohol  nicht  vollständig  unlöslichen  Baryt  auszufällen, 
schüttelt  abermals  um  und  läßt  absetzen.  Von  der  Flüssigkeit  nimmt 
man  eine  Probe  und  prüft  mittels  Schwefelsäure  auf  Abwesenheit  von 
Baryt.  Die  Lösung  wird  nach  vollständiger  Klärung  abgehebert  und 
stellt  so   die  gewünschte  Lauge  von  annähernd  richtigem  Titer  dar.^ 


^)  Ohem.-techn.  Untersuchungsmethoden  1904,  1,  S.  118. 

')  Zeitachr.  f.  anorg.  Chemie  35,  459. 

*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  44,  214  (1905). 
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M.  Eitt^)  hat  nachgewiesen,  daß  die  Ursache  der  Oelbfärbung 
der  im  Alkohol  yorhandene  Aldehyd  ist,  und  darum  dürfte  das  Haupt- 
gewicht wohl  auf  die  Reinheit  des  Alkohols  zu  legen  sein,  den  man 
eventuell  nochmals  unter  Beseitigung  des  Vorlaufs  rektifiziert. 

Barytlösung  wird  immer  nur  in  empirischer  Stärke  angewendet, 
da  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zu  leicht  eine  neue  Trübung  yon  Baryum- 
carbonat  entsteht.  "/^ -Lösungen  lassen  sich  der  geringen  Löslichkeit 
des  Baryts  wegen  nicht  darstellen,  ^-Lösungen  sind  noch  ohne  Kristall- 
ausscheidung haltbar. 

Da  das  Baryumhydroxyd  des  Handels  meist  etwas  Carbonat  ent- 
hält, so  wägt  man  etwas  mehr,  als  der  gewünschten  Stärke  der  Lösung 
entspricht,  ab,  löst  unter  öfterem  Umschütteln  und  hebert  nach  dem 
Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  in  das  Aufbewahrungsgefäß  ab.  Man 
titriert  mit  Barytlösungen  immer  aus  Zu-  und  Abflußbüretten,  aus  denen 
man  vor  dem  Einfüllen  der  Lösung  die  kohlensäurehaltige  durch  Ein- 
leiten von  kohlen  säurefreier  Luft  verdrängt  hat^ 

Von  Zeit  zu  Zeit  wird  man  den  Titer  der  Lösung  neu  bestimmen 
müssen,  wenn  man  sie  nicht  unter  einer  Petroleumschicht  aufbewahrt 
Sonst  schützt  man  im  allgemeinen,  wie  bekannt,  Vorratsgefäße  und 
Büretten  vor  dem  Zutritt  der  Kohlensäure  der  Luft  durch  Aufsetzen 
von  Natronkalkröhren.  Laugeflaschen  verschließt  man  nicht  mit  Kork-, 
sondern  mit  Gummistopfen  oder  mit  schwach  mit  Vaseline  eingefetteten 
Glasstopfen. 

Die  Einstellung  der  Laugen  geschieht  am  besten  mit  Hilfe  einer 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  deren  Wirkungswert  mit  einem  der  oben 
erwähnten  Urmaße  bestimmt  ist.  Als  solche  kommen  vorzugsweise 
Natriumoxalat,  Natriumcarbonat  und  Kalkspat  in  Betracht.  Auch  die 
durch  Einleiten  gewogener  Mengen  von  Chlorwasserstoff  hergestellte 
Salzsäure  und  die  auf  gewichtsanalytischem  Wege  eingestellten  Säuren, 
vorausgesetzt,  daß  sie  rein  sind,  sind  zu  empfehlen. 

Die  Titrationen  werden  genau  so,  wie  bei  der  Einstellung  der  Säuren 
beschrieben,  ausgeführt,  nur  läßt  man  die  Lauge  zu  der  abgemessenen 
Menge  der  Säure  fließen.  Bei  Methylorange  titriert  man  auf  die  bräun- 
lichrote Zwischenfarbe,  so  daß  der  nächste  Tropfen  Lauge  die  Flüssig- 
keit rein  gelb  färbt,  bei  Lackmus  auf  rein  Blau  und  bei  Phenolphtalei'u 
auf  ganz  schwach  Rosa. 

Die  Urmaße,  die  zur  Einstellung  der  Laugen  empfohlen  sind, 
Oxalsäure  und  ihre  sauren  Salze,  Kaliumbitartrat,  Kaliumbichromat, 
Bernsteinsäure  usw.,  sind  alle  nicht  ganz  einwandfrei,  so  daß  ihre  An- 
wendung nicht  so  unbedingt  empfohlen  werden  kann,  wie  die  der  oben- 
genannten Urmaße  für  die  Einstellung  der  Säuren.  Vor  allem  sind  sie 
alle  schwache  Säuren,  die  also  mit  Methylorange  nicht  titriert  werden 
können. 


*)  Pharm.  Ztg.  51,  391. 
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Die  Verwendung  der  gut  kristallisierenden  Oxalsäure,  C2H2O4 
-I-2H2O,  Normalgewicht  63,02,  wurde  schon  yon  Mohr  1852 
empfohlen.  Von  dem  prinzipiellen  Fehler  abgesehen,  daß  sie  sich  nicht 
mit  Methylorange  titrieren  läßt,  ist  sie  schwer  frei  von  Salzen  und  mit 
konstantem  Wassergehalt  zu  erhalten.  Hampe^)  schlägt  daher  die 
durch  Sublimation  erhaltene  wasserfreie  Oxalsäure,  G2H4  0a,  vor,  die 
aber  wieder  sehr  hygroskopisch  ist.  Für  die  Reindarstellung  der  Oxal- 
säure sind  eine  Menge  von  Vorschriften  vorhanden,  die  von  Van  in  o 
nud  Seitter^)  zusammengestellt  worden  sind. 

Nach  Riechelmann ^)  extrahiert  man  Oxalsäure  mit  Äther  im 
Soxhl  et  sehen  Apparat  und  kristallisiert  das  vom  Äther  Gelöste  zur 
weiteren  Reinigung  aus  Wasser  um.  Vielfach  empfohlen  wird  die  Vor- 
schrift von  Winkler  ^),  welche  entwässerte  Oxalsäure,  Normalge  wicht 
45,01  f  liefert.  Man  löst  0,5  kg  käufliche  Oxalsäure  im  gleichen  Gewicht 
etwa  14proz.  siedender  Salzsäure  (1,07  spez.  Gew.)  und  kühlt  unter  Um- 
rühren ab.  Das  erhaltene  Kristallmehl  saugt  man  auf  einem  Trichter  mit 
etwas  Glaswolle  ab,  indem  man  kleine  Mengen  der  Salzsäure  nachgießt. 
Man  kristallisiert  nochmals  aus  Salzsäure  um  und  deckt  das  abgeschie- 
dene Eristallmehl  mit  Wasser.  Endlich  wird  zwei-  bis  dreimal  aus  einer 
eben  genügenden  Menge  Wasser,  stets  unter  Umrühren,  umkristallisiert, 
und  die  erhaltene  Kristallmasse  erst  an  der  Luft,  und  dann  bei  60^ 
mindestens  5  bis  6  Stunden  lang  getrocknet.  Will  man  eine  Lauge 
einstellen,  so  beschickt  man  mehrere  Wägegläschen  je  mit  einer  ab- 
gewogenen ,  etwa  0,2  g  betragenden  Menge  der  Oxalsäure ,  trocknet 
nochmals  mehrere  Stunden  lang  bei  60  bis  80^  im  Luftbade,  läßt  ver- 
»chlossen  erkalten  und  nimmt  nun  erst  die  genaue  Wägung  vor. 

Die  Titration  geschieht  am  besten  mit  Phenolphtalein,  bei  kohlen- 
säurefreier Lauge  in  der  Kälte,  sonst  nach  dem  Erhitzen  im  Wasser- 
bade (s.  S.  100). 

Verdünnte  Lösungen  der  Oxalsäure  halten  sich  nicht  gut,  besser, 
ja  jahrelang  unverändert  dagegen  ^/^  -  Lösungen ,  wenn  sie  vor  Licht 
geschützt  aufbewahrt  werden  ^). 

An  Stelle  der  Oxalsäure  sind  ihre  sauren  Salze,  besonders  das 
Kaliumtetroxalat,  (KHCa04  .Hj|C2  04,2H2  0),  Normalgewicht  84,74, 
vorgeschlagen  worden^).  Man  stellt  es  nach  Meineke^)  dar,  indem 
man  von  einer  Lösung  reiner  Oxalsäure  den  vierten  Teil  genau  mit 
reinem  Kaliumhydroxyd  neutralisiert  und  dann  mit  dem  Rest  der  Oxal- 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23,  208. 
•)  Chem.-Ztg.  7,  73  und  106. 
*)  Z4»it»cbr.  f.  analyt.  Chem.  41,  156. 

^)  Gl.  Winkler,  Praktische  Übungen  in  der  Maßanalyse. 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  495;   9,  162;   Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
40,  173;   42.  1030  (1903). 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  26,  629;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  350. 
0  Chem.-Ztg.  1895,  8.  6. 
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säurelösung  vermisclit.  Das  durch  Kristallisation  erhaltene  Salz  wird 
mehrfach  umkristallisiert  und  schließlich  durch  wochenlanges  Verweilen 
über  Schwefelsäure  vollständig  ausgetrocknet  Die  Versuche  von  Hin- 
mann  ^)  haben  aber  ergeben,  daß  das  Ealiumtetroxalat  ein  Körper  von 
sehr  wechselnder  Zusammensetzung  ist.  Hiermit  im  Einklang  stehen 
die  Erfahrungen  von  Frear^)  und  Wells '),  Dupre  und  Kupfer*) 
und  Lunge  ^). 

Zuerst  von  H.  Bornträger*),  dann  von  A.  Bornträger*)  wurde 
das  Kaliumbitartrat,  KHO^H^Og,  Normalgewicht  188,19,  als  ür- 
maß  für  die  Einstellung  von  Laugen  empfohlen.  Die  zur  Reindarstellung 
des  Salzes  von  letzterem  gegebene  Vorschrift  ist  folgende: 

Man  erhitzt  weißen  Cremor  tartari  (Trommsdorf)  mehrere  Stunden 
lang  mit  einem  Teil  Wasser  und  V^q  ^^^  Salzsäure  von  1,13  spez.  Gew., 
läßt  unter  Umrühren  erkalten,  wäscht  den  Niederschlag  vollkommen 
aus,  kristallisiert  ihn  aus  heißem  Wasser  um  und  trocknet  ihn  bei  100^. 
Als  rein  wird  das  Präparat  angesehen,  wenn  dasselbe  zur  Neutrali- 
sation direkt  ebensoviel  Normallauge,  wie  nach  dem  Calcinieren  Normal- 
säure verbraucht.  Der  Weinstein  muß  frei  sein  von  Kalk,  Sulfaten, 
Chloriden  usw. 

Nach  Parsons^)  muß  man  zur  Darstellung  des  reinen  Weinsteins 
diesen  dreimal  aus  salzsaurer  Lösung  Umkristallisieren. 

Zur  Einstellung  wird  das  Salz  vorher  bei  100^  getrocknet  und 
mit  der  Lauge  bis  zur  Rotfärbung  von  Phenolphtalein  titriert.  Das 
Verfahren  wird  verschiedentlich  gelobt  *). 

Als  weitere  organische  Säure  kommt  die  Bernsteinsäure,  C4He04, 
NormaJgewicht  59,03,  in  Betracht,  die  von  Petersen^)  empfohlen  wird. 
Er  trocknet  sie  bei  70^,  da  um  100^  herum  schon  Anhydridbildung 
eintritt.  Sie  löst  sich  in  ungefähr  20  Tln.  Wasser.  Titriert  wird  mit 
Phenolphtalein. 

Das  leicht  rein  darzustellende  Kaliumdichromat  ist  von 
Richter^)  als  Urmaß  angewendet  worden,  indem  er  unter  Anwendung 
von  Phenolphtaleifn  bis  zur  Bildung  des  Mono- Chromats  titrierte.  Die 
gelb  gewordene  Lösung  wird  mit  dem  Eintritt  der  alkalischen  Reaktion 
rotgelb.  Nach  den  Angaben  des  Verfassers  soll,  was  nicht  sehr  wahr- 
43cheinlich  ist,  dieser  Umschlag  sehr  scharf  zu  erkennen  sein. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  33,  456. 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  S.  352. 
")  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  1904,  I,  S.  108. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25,  333;  31,  43;  33,  713. 
*)  Ebend.  32,  452. 
•)  Ebend.  30,  226;  39,  458. 

^)  Zeitschr.   f.   angew.   Chem.    1900,    S.  688;    Zeitschr.  f.  anorg.   Ohem. 
59.  120. 

*•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21,  205. 
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Ealiumbijodat)  KH(J03)2,  das  von  Merck  in  sehr  reinem 
Zustande  in  den  Handel  gebracht  wird  und  unbegrenzt  haltbar  ist, 
empfiehlt  C.  Meineke^).     Nach  der  Gleichung: 

KH(JOa),  +  KOH  =  2KJ0a  +  H,0 

ist  das  Normalgewicht  389,86.  Ohne  Zweifel  wäre  dieses  Salz  äußerst 
zu  empfehlen,  um  so  mehr,  als  die  Jodsäure  eine  starke  Säure  ist  und 
sich  auch  mit  Methylorange  bestimmen  läßt,  wenn  es  sich  leichter  auf 
qualitativem  Wege  auf  seine  Reinheit  prüfen  ließe,  die  oft  auch  bei 
sog.  chemisch  reinem  Salz  recht  problematisch  ist. 

Riegler  ^)  und  Gröger^)  bestimmen  den  Titer  einer  Lauge  auf 
sehr  umständlichem,  jodometrischem  Wege. 

Zuletzt  sei  noch  eine  gasvolumetrische  Methode  zur  Ein- 
stellung der  Lauge  von  J.  Quincke  erwähnt^).  Er  läßt  Ferricyan- 
kalium  auf  alkalische  Wasserstoffs uperozydlösung  einwirken  und  mißt 
den  entwickelten  Sauerstoff: 

2K,Fe(CN)e  +  2  KOH  +  H,Og  =  2K,Fe(CN)8  +  2H.0  +  O.. 

Alkalimetrie. 

Zur  alkalimetriflchen  Bestimmung  einer  Substanz  löst  man  eine 
genau  abgewogene  Menge  davon  in  soviel  Wasser  auf,  daß  die  Konzen- 
tration der  Lösung  der  Stärke  der  Normalsäure  entspricht,  die  man  zu 
verwenden  gedenkt.  Da  man  bei  der  leichten  Ausführbarkeit  der 
Titrationen  meist  mindestens  zwei  Bestimmungen  derselben  Substanz 
hintereinander  vornimmt,  so  ist  es  sehr  bequem,  wenn  man  gleich  eine 
größere  Menge  der  Substanz  auf  einmal  abwägt  (was  für  nicht  äußerst 
genaue  Analyse  auf  der  Handwage  geschehen  kann),  die  Lösung  in 
einem  Maßkolben  auffüllt  und  zur  Titration  aliquote  Teile  der  Lösung 
verwendet. 

Wie  schon  S.  9  erwähnt  wurde,  richtet  man  es  in  den  Fällen,  wo 
der  Prozentgehalt  bestimmt  werden  soll,  so  ein,  daß  man  bei  Verwendung 
von  »  1 -Säure  ^/jo  des  Normalgewichts  von  der  zu  bestimmenden  Sub- 
stanz bzw.  bei  »^/jo-Säure  Vioo  ^^^  Normalgewichts  zur  Titration  bringt, 
da  alsdann  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normallösung 
direkt  den  Prozentgehalt  angibt.  Es  soll  z.  B.  der  Prozentgehalt  des 
käuflichen  Atznatrons  an  Natriumhydroxyd  mit-  °/|0- Salzsäure  be- 
stimmt werden.  Wir  lösen  4,006  g  =  Yjq  des  Normalgewichts  des 
Natriumfaydroxyds  von  dem  Ätznatron  auf,  füllen  die  Lösung  auf 
500  com  auf,  mischen  gut  durch,  messen  50  ccm  =  ^/^oo  Normalgewicht 
davon  ab,  verdünnen  diese  mit  50  ccm  Wasser  und  titrieren.   Gesetzt,  es 


»)  Chem.-Ztg.  19,  2;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  338. 
0  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  35,  308;  38,  250. 
«)  El)end.  31,  454. 
*)  Ebsnd.,  8.1. 
Beekurta,  Hafiaaftlfse.  g 
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seien  92,5  ccm  Salzsäure  verbraucht,  so  enthält  das  Ätznatron  92,5  Proz. 
Natriumhydroxyd.  Um  nicht  soviel  von  der  Wio  -  Salzsäure  zu  ver- 
brauchen, kann  man  auch  nur  25  ccm  der  Lösung  zur  Titration  ver- 
wenden und  diese  auf  50  ccm  verdünnen.  Man  hat  die  Zahl  der 
verbrauchten  Gubikcentimeter  ^/iq- Säure  dann  nur  mit  zwei  zu  multi- 
plizieren, um  den  Prozentgehalt  zu  erfahren.  (Im  übrigen  sind  für  die 
Berechnung  der  Analysen  die  Küster  sehen  „Logarithmischen  Rechen- 
tafeln für  Chemiker^  sehr  zu  empfehlen.) 

Die  Stärke  der  zu  verwendenden  Normalsäuren  richtet  sich  nach 
der  Genauigkeit,  die  erreicht  werden  soll  (siehe  S.  4).  In  der  Technik 
sind  vielfach  "^/j- Säuren  im  Gebrauch,  für  wissenschaftliche  Unter- 
suchungen bedient  man  sich  der  "^/g-,  °'4-,  Vö"  ^^^  besonders  der 
*»/io  -  Säuren.  Größere  Verdünnungen  (»^ 'j^o  -  Säuren)  sind  nur  für 
besondere  Zwecke,  z.  B.  für  einige  Alkaloidtitrationen  erforderlich: 

Alkalihydroxyde. 

Natriumhydroxyd,  NaOH  =  40,058, 
Kaliumhydroxyd.     KOH    =  56,158. 

Alles  im  Handel  befindliche  Ätznatron  und  Ätzkali  enthält  mehr 
oder  weniger  Wasser  und  Kohlensäure.  Bei  der  einfachen  Titration 
wird  das  als  Carbonat  vorhandene  Alkali  ganz  oder  teilweise  mit  be- 
stimmt. Die  Ermittelung  der  Gesamtalkalität,  die  in  Prozenten  Hydroxyd 
ausgedrückt  wird,  erfolgt  mittels  Methylorange  in  der  Kälte  oder  mit 
Lackmus  und  Phenolphtalein  in  der  Siedehitze  (s.  S.  98  und  99).  Zur 
alleinigen  Bestimmung  der  Hydroxyde  muß  gleichzeitig  eine  solche  des 
Carbonats  vorgenommen  werden  (s.  S.  115).  Ob  und  wieviel  Kohlen- 
säure ungefähr  vorhanden  ist,  sieht  man,  wenn  man  mit  Methylorange 
bis  zur  sauren  Reaktion  weiter  titriert,  nachdem  man  in  der  Kälte  bis 
zur  Farblosigkeit  von  Phenolphtalein  titriert  hat. 

Zum  Titrieren  des  Alkaligehalts  von  Bleichflüssigkeiten  wird 
als  Indikator  das  Patentblau  L  der  Höchster  Farbwerke  empfohlen  0, 
da  dasselbe  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen  Indikatoren  durch 
chlorhaltige  Laugen  nicht  zerstört  wird.  In  alkalischen  und  neutralen 
liösungen  bleibt  es  unverändert,  durch  Säuren  wird  es  grün.  Ein  Tropfen 
einer  einprozentigen  Lösung  ist  genügend. 

Über  die  Bestimmung  der  Alkalinität  in  gefärbten  Produkten 
siehe  bei  Ammoniak. 

Alkalicarbonate. 

Natriumcarbonat,  NagCO,  =  106,1;  VgNajOOB  =  58,05. 
Kaliumcarbonat,     KjCOg     =  138,3;   VjKjCO,    =  69,15. 

Die  Alkalicarbonate  lassen  sich  mit  Methylorange  als  Indikator  in 
der  Kälte  bestimmen,  da  dieses  durch  Kohlensäure  sehr  wenig  beeinflußt 
wird.     Will  man  jedoch  für  ganz  genaue  Bestimmungen,  besonders  bei 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  39. 
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Anwendung  von  ^/lo* Flüssigkeiten,  auch  diesen  geringen  Einfluß  ver- 
meiden, BO  vertreibt  man  nach  dem  Säurezusatz  die  Kohlensäure  durch 
Erhitzen  und  titriert  nach  dem  Abkühlen  zu  £nde.  Phenolphtaleün 
zeigt  nur  die  Hälfte  des  vorhandenen  Garbonats  an,  da  Monocarbonat 
gegen  PhenolphtaJem  neutral  reagiert.  Man  kann  also  in  der  Kälte 
bis  zur  Farblosigkeit  titi*ieren;  nach  der  Gleichung: 

Na»00,  +  HCl  =  NaCl  +  NaHCO, 

zeigt  dann  ein  Normalgewicht  Salzsäure  zwei  Normalge wichte  Garbonat 
an.  Unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  (s.  unten)  läßt  sich  das 
genügend  genau  ausführen,  für  gewöhnlich  wird  man  aber  mit  Phenol- 
phtalein  in  der  Hitze  titrieren  (s.  S.  99),  wobei  ein  Normalge  wicht  Säure 
einem  Normalgewicht  Garbonat  entspricht. 

Die  Alkalisalze  aller  organischen  Säuren,  die  nur  G,  H,  0 
and  N  enthalten  und  nicht,  wie  die  Pikrate,  explosiv  sind,  lassen  sich 
durch  Glühen  im  Platintiegel  in  kohlensaure  Salze  verwandeln.  Durch 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Filtrieren  erhält  man  eine 
Lösung  des  Garbonats,  die  wie  angegeben  titriert  wird.  Meistens  wird 
man  es  aber  vorziehen,  die  Bestimmung  dieser  Salze  durch  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  auf  gewichtsanalytischem  Wege  vorzunehmen. 

Alkalihydroxyd  und  Alkalicarbonat  nebeneinander^). 

Diese  Bestimmung  kommt  in  der  Praxis  sehr  häufig  vor,  da  die 
Atzalkalien  des  Handels  neben  Hydroxyd,  wie  gesagt,  immer  Garbonat 
enthalten. 

Am  gebräuchlichsten  und  sehr  empfehlenswert  ist  die  Methode  von 
CL  Winkler: 

Man  bestimmt  zuerst  die  Gesamtalkalität,  d.  i.  die  Summe  des 
Alkalihydroxyds  und  Garbonats.  Dann  behandelt  man  eine  gleiche 
Menge  der  Lösung  mit  überschüssigem  Baryumchlorid.  Dadurch  wird 
das  Alkalicarbonat  in  unlösliches  Baryumcarbonat  verwandelt: 

NajCO,  +  BaClg  =  BaCO,  +  2Na01, 

während  das  ursprünglich  vorhandene  Natriumbydroxyd  in  Lösung 
bleibt;  COg-Ion  wird  also  ausgefällt,  OH- Ion  nicbt.  Zu  seiner  Be- 
stimmung hat  man  nicht  nötig,  das  Baryumcarbonat  zu  entfernen,  wenn 
man  nur  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  die  Säure  recht  langsam  und 
unter  beständigem  Umrühren  zufließen  läßt;  darauf  ist  allerdings  zu 
achten,  sonst  wird  ein  Teil  des  Baryumcarbonats  mit  zersetzt  und  die 
Bestimmung  ungenau.  Die  Menge  des  vorhandenen  Garbonats  erfähi't 
man,  wenn  man  die  zur  Titration  des  Hydroxyds  verbrauchte  Anzahl 
Cnbikcentiuieter  Säure  von  der  zur  Bestimmung  der  Gesamtalkalität 
verbrauchten  Säuremenge  abzieht  und  die  Differenz  mit  dem  Faktor 
des  betreffenden  Garbonats  multipliziert. 


^)  Siehe  auch  S.  85  „Phenaoetolin". 
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Nach  Sörensen^)  muß  die  Fällung  mit  Baryumchlorid  zur  Er- 
reichung genauer  Resultate  in  der  Wärme  vorgenommen  werden;  ferner 
muß  beim  Vorhandensein  von  viel  Alkalihydroxyd  erst  durch  einen  vor- 
läufigen Versuch  dessen  Menge  annähernd  bestimmt  und  für  die  end- 
gültige Bestimmung  durch  Neutralisation  mit  einer  gemessenen  Menge 
Salzsäure  bis  auf  einen  geringen  Bruchteil  vermindert  werden. 

Die  Filtration  der  Alkalihydroxydlösung  vom  Baryumoarbonat  ist 
nicht  anzuraten,  da  das  Papier  Alkali  und  die  Lösung  selbst  Kohlen- 
säure aufnimmt.  Ebensowenig  ist  es  empfehlenswert,  auf  ein  bestimmtes 
Volum  aufzufüllen  und  nach  dem  Absitzen  einen  abpipettierten  aliquoten 
Teil  der  klaren  Lösung  zu  titriereui  da  hierbei  das  Volum  des  Baryum- 
carbonats  nicht  mit  in  Bechnung  gezogen  wird. 

Ward  er')  titriert  die  auf  Ätzkali  und  Carbon  at  zu  untersuchende 
Lösung  in  der  Kälte  unter  Anwendung  von  Phenolphtalem,  indem  er 
unter  langsamem  Umrühren  die  Säure  bis  zur  Entfärbung  zufließen 
läßt.  Es  ist  dann  die  Gesamtmenge  des  Hydroxyds  und  die  Hälfte 
des  Carbonats  neutralisiert,  indem  dieses  in  Bicarbonat  verwandelt  ist. 
Titriert  man  nun  in  der  Hitze  oder  mit  Methylorange  zu  Ende,  so 
erfährt  man  die  zur  Neutralisation  der  letzten  Hälfte  des  Carbonats 
erforderliche  Säuremenge.  Bezeichnet  man  diese  mit  h  und  die  zuerst 
verbrauchte  Säuremenge  mit  a,  so  entspricht  das  vorhandene  Carbonat 
2&ccm  Säure  und  das  vorhandene  Hydroxyd  a  —  bccm  Säure. 

Nach  Lunge  und  Lohhöfer^)  ist  diese  Methode  nur  genau,  wenn 
wenig  Carbonat  und  viel  Hydroxyd  vorhanden  ist.  Femer  muß  man 
nach  Küster^)  in  konzentrierter  Lösung  bei  einer  Temperatur  von 
wenig  über  0^  arbeiten  und  die  hydrolytische  Spaltung  des  Bicarbonats 
durch  Alkalichlorid  zurückdrängen,  von  dem  man  nach  Lunge  auf 
1  Mol.  Carbonat  etwa  3,5  MoL  zusetzt. 

Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  Natriumhydroxyds  neben  viel 
Soda  läßt  sich  nach  R.  Williams^)  z.B.  in  der  Rohsoda  so  ausführen, 
daß  man  eine  gewogene  Menge  der  letzteren  in  einer  Stöpselflasche  mit 
starkem  Alkohol  behandelt,  nach  12  Stunden  filtriert,  mit  Alkohol  aus- 
wäscht und  das  Filtrat  mit  Normalsäure  titriert. 

Nach  Cross  und  Bevan®)  führt  die  Verwendung  von  Methylorange 
bei  der  Titration  von  rohem  Ätznatron  zu  ungenauen  Resultaten,  weil 
die  als  Natrium aluminat  vorhandene  Tonerde  in  das  betreffende  Alu- 
miniumsalz übergeführt  und  so  mitbestimmt  wird,  was  bei  Verwendung 
von  Lackmus  und  Phenolphtalei'n  nicht  der  Fall  ist.    J.  Watson  weist 


0  Zeit«chr.  f.  analyt.  Ohem.  45,  220;  47,  279. 

*)  Ohem.  News  43,  228. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  8.  41. 

*)  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  13,  142. 

*)  Chem.  Centralbl.  58,  875. 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  37,  685. 
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(ebenda)  einen  dadurch  bedingten  Fehler  wegen  des  geringen  Gehalts 
des  Ätznatrons  an  Tonerde  als  gegenstandslos  zurück,  obwohl  er  zugibt, 
daß  bei  größeren  Mengen  Tonerde  Methylorange  nicht  zu  Ter  wenden  ist. 

Alkalibicarbonat  und  Alkalicarbonat  nebeneinander. 

Natriumbicarbonat,  NaHCO.  =    84,06, 
Kaliumbicarbonat,    KHCO»    =  100,16. 

Alkalibicarbonate  werden  genau  so  wie  Carbonate  bestimmt. 
Für  die  Praxis  kommt  nur  die  Titration  von  Bicarbonat  neben  Mono- 
carbonat  in  Betracht.  Um  den  leicht  eintretenden  Verlust  von  Eohlen- 
Biure  aus  dem  Bicarbonat  zu  yermeiden,  muß  man  beim  Lösen  der  Probe 
vorsichtig  verfahren.  Man  benutzt  dazu  vorher  ausgekochtes  Wasser 
Ton  15  bis  20^  und  vermeidet  jedes  Schütteln  und  stärkere  Bewegung 
der  Lösung,  indem  man  die  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  befindlichen 
Elämpchen  mit  einem  Glasstabe  zerdrückt  und  vorsichtig  umrührt. 
Natriumbicarbonat  löst  sich  in  12Tln.  Wasser;  Kaliumbicarbonat  ist 
bedeutend  leichter  löslich. 

1.  Nach  Lunge ^)  setzt  man  der  Lösung  die  doppelte  Menge  reines 
Chlomatrium  vom  Gewichte  des  Bicarbonats  zu,  kühlt  sie  auf  nahezu 
0^  ab,  setzt  Phenolphtalein  zu  und  titriert  mit  ^/^  -  Salzsäure  (wobei 
die  Büretten  spitze  in  die  Lösung  eintauchen  soll),  bis  die  Eötung  eben 
verschwunden  ist  (=  accm  Säure);  darauf  setzt  man  Methylorange  zu 
und  »/j- Säure  bis  zum  Farbenumschlag  (=  2)ccm  Säure).  2  a  zeigt 
das  vorhandene  Bicarbonat,  h  —  a  das  Monocarbonat  an. 

2.  Weniger  bequem  und  nicht  genauer  ist  die  Methode  von 
K.  J.  Sundstrom  ^).  Das  Bicarbonat  wird  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge in  Monocarbonat  übergeführt.  Den  Endpunkt  der  Reaktion 
erkennt  man  durch  Tüpfelprobe  mit  Silbernitratlösung,  in  der  durch 
Natriumhydroxyd  eine  braune  Fällung  entsteht.  Einem  Normalgewicht 
Natriumbydroxyd  entspricht  ein  Gramm -Molekül  Bicarbonat.  Alsdann 
bestimmt  man  in  einem  anderen  Teil  der  Lösung  das  Gesamtalkali  durch 
Titration  mit  Methylorange. 

3.  Nach  GL  Winkler.  Man  führt  das  Bicarbonat  mit  Natron- 
lauge (die  natürlich  kohlen  säurefrei  oder  von  bekanntem  Kohlensäui*e- 
gehalt  sein  muß)  in  Monocarbonat  über,  verwendet  dazu  aber  einen 
Iberschuß  von  Lauge,  der  nach  dem  Baryumchloridverfahren  (S.  115) 
bestimmt  wird.  Auch  hier  muß  mau  nach  Sörensen  (a.  a.  0.)  in  der 
Hitze  fällen.  Die  zur  Überführung  des  Bicarbonats  in  Monocarbonat 
erforderlichen  Gubikcentimeter  ^/^q  -  Lauge  (=&  ccm)  zeigen  das  Bi- 
carbonat an.     Der  (resamtalkaligehalt  wird  wie  oben  mit  Methylorange 


^)  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  1904,  I,  8. 477 
^  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  37,  687. 
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in  einem  gleich  großen,  besonderen  Teil  der  Lösung  bestimmt.  Sind 
dazu  accm  '^/jo- Säure  yerbrauoht,  so  entsprechen  a  —  h  com  dem  yor- 
handenen  Monocarbonat. 

Alkalisalze  schwacher  Säuren 
(mit  Ausnahme  der  Carbonate). 

Wie  die  Carbonate  können  auch  die  Alkalisalze  der  übrigen 
schwachen  Säuren,  wenn  keine  überschüssige  Säure  vorhanden  ist,  durch 
Titration  mit  Säui'en  bestimmt  werden.  Hierzu  ist  als  Indikator  be- 
sonders das  Methylorange  geeignet 

1.  Natrium-  und  Kalium sulfid  lassen  sich  mit  Methylorange 
ganz  wie  freie  Basen  titrieren,  da  SchwefelwasserstofE  fast  ohne  Ein- 
wii'knng  darauf  ist.  Phenolphtalein  wird  farblos,  wenn  alles  Sulfid  in 
Hydrosulfid  übergeführt  ist: 

K,8  +  HCl  =  KH8  +  KCl. 
Die  Lösung  behält  aber  nur  kurze  Zeit  die  saure  Reaktion ;  nach  einigen 
Sekunden  geht  sie  wieder  in  alkalische  über  und   zwar  beginnt  diese 
Farben  ander  ung  von  der  Oberfläche  her.     Es  ist  anzunehmen,  daß  das 
saure  Sulfid  H^S  yerliert  und  in  neutrales  Sulfid  übergeht: 

2KHS  =  KjS  +  H.8. 

Das  Gesamtalkali  in  Sulfidlösungen  läßt  sich  natürlich  auch  so  be- 
stimmen, daß  man  eine  abgemessene  Menge  Normalsäure  im  Überschuß 
zugibt,  den  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  vertreibt  und  nachher  mit 
Lauge  zurücktitriert.  Man  hat  aber  dabei  zu  berücksichtigen,  daß  es 
schwierig  ist,  aus  einer  Lösung  freien  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen 
völlig  zu  verjagen  und  daß  Schwefelwasserstoff  sich  beim  Ei-hitzen  leicht 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  oxydiert,  der  dann  beim  Zurücktitrieren 
von  der  Lauge  wieder  gelöst  wird  und  mit  in  Rechnung  kommt. 

Unter    Benutzung    der   Titrier  barkeit    von    Alkali  sulfid    bestimmt 
G.  Neumann  1)  neutrale  Metallsalze,  deren   Lösungen  frei  von  über- 
schüssiger Säure  sind,   auf  die  Weise,   daß   er  das  Metall  mit  einer 
bekannten  überschüssigen  Menge  von  Alkalisulfid  ausfällt,  zur  besseren 
Abscheidung  des  Metallsulfidniederschlages  20  Proz.  Chlornatriumlösung 
zusetzt  und  auf  ein  bestimmtes  Volum  auffüllt.    Zu  einem  aliquoten  Teil 
der  klaren  Lösung  wird  eine  gemessene  überschüssige  Normalsäuremenge 
zugesetzt,  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  verjagt,  bis  feuchtes 
Bleipapier  durch  die  Dämpfe  nicht  mehr  gebräunt  wird  und  der  Über- 
schuß der  Säure  mit  Lauge  zurücktitriert.   (Man  wird  auch  mit  Methyl- 
orange direkt  titrieren  können.)     So  erfährt  man  die  Menge  der  ver- 
brauchten  Alkali  Sulfidlösung  und    damit  die   Menge    des  betreffenden 
Salzes.     Bei  einigen  Metallen,  deren  Salze  mit  Schwefelwasserstoff  aus 
saurer  Lösung  fällbar  sind,   und  die,  wie   z.  B.  Kupfer  auf  Natriiiru- 
sulfidzusatz,  kolloidale  Sulfide  bilden,  wird  die  Sulfidausscheidung  durch 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  454. 
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Säurezusatz  bewirkt.  Die  Mischung  Yon  Metallsalz  und  Natriumsulfid 
wird  in  einem  Maßkolben  mit  einem  gemessenen  Überschusse  von  Normal- 
8chwefelsaui*e  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelwasserstoffreaktion  er- 
hitzt, nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  ein  filtrierter 
aliquoter  Teil  mit  Lauge  titriert.  Wenn  die  zu  bestimmenden  Salze  in 
nicht  neutraler  Lösung  vorhanden  sind,  so  werden  sie  eventuell  mit 
Baryumchlorid  in  die  Chloride  übergeführt  und  von  der  überschüssigen 
Säure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  und  mehrmaliges  Ab- 
dampfen mit  97proz.  Alkohol  befreit. 

2.  Normale  Alkalisulfite,  z.B.  Na2S08i  reagieren  gegen  Phenol- 
phtalein  neutral,  gegen  Methylorange  basisch.  Alkalibisulfite  dagegen 
reagieren  gegen  Phenolphtalein  sauer  und  gegen  Methylorange  neutral. 
Lackmus  und  die  ihm  im  Verhalten  nahestehenden  Indikatoren  sind 
Oberhaupt  nicht  zu  verwenden.  Man  kann  also  die  Basis  in  einer  Lösung 
eines  normalen  Alkalisulfits  durch  Titration  mit  Normalsäure  unter  An- 
wendung von  Methylorange  bestimmen.  Die  dabei  verbrauchten  Gubik- 
centimeter  Säure  entsprechen  der  Hälfte  des  Alkalisulfits.  Absolut  scharf 
ist  diese  Bestimmung  nicht,  denn  gegen  geringe  Mengen  freier  schwefliger 
Säure  ist  M^thylorange  unempfindlich;  zudem  wird  Methylorange  leicht 
durch  frei  werdende  schweflige  Säure  zerstört.  Meistens  düi*fte  es  sich 
auch  um  Mischungen  von  normalem  mit  sam'em  Sulfit  handeln,  wie  z.  B. 
bei  dem  Bisulfit  des  Handels.  Will  man  darin  das  an  schweflige  Säure 
gebundene  Alkali  bestimmen,  so  vei*treibt  man  diese  nach  Zusatz  von 
einer  gemessenen  überschüssigen  Menge  von  Normalschwefelsäure  durch 
anhaltendes  Kochen,  eventuell  unter  Durchleiten  von  Kohlensäure  und 
titriert  die  überschüssige  Säure  unter  Anwendung  von  Methylorange 
mit  Lauge  zurück. 

3.  Die  Alkalisalze  der  arsenigen  Säure,  Borsäure,  Kiesel- 
säure, Chromsäure  und  vieler  schwacher  organischer  Säuren,  z.  B. 
Kakodylsäure'),  können  mit  Methylorange  wie  freie  Basen  titriert 
werden,  da  diese  Säuren  auf  Methylorange  fast  ganz  ohne  Ein- 
fluß sind. 

4.  Die  Bestimmung  von  Natriumhydroxyd  neben  Natrium- 
silikat, dadurch,  daß  man  letzteres  mit  Baryumchlorid  in  unlösliches 
Barjumsilikat  überführt,  ist,  wie  Lunge^)  gezeigt  hat,  nicht  möglich. 

5.  Im  Natriumaluminat  und  Kaliumaluminat  läßt  sich  das 
Alkali  nicht  mit  Methylorange  bestimmen,  da  das  Aluminiumhydroxyd 
auf  Methylorange  wie  eine  Base  wirkt  und  ebenfalls  unter  geeigneten 
Bedingungen  mit  Säure  titriert  werden  kann.  Wohl  aber  kann  man 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  titrieren,  was  wegen  der  stets  an- 
wesenden Kohlensäure  in  der  Siedehitze  geschehen  muß: 

Na^AlO,  +  3HC1  =  SNaOl  +  AUOH)^. 

0  2;eit8chr.  f.  analyt.  Chem.  40,  50. 
*)  Zeitsehr.  f.  angew.  Chem.  14,  118S. 
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Alkalisalze  starker  flüchtiger  Säuren. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  diesen  Salzen,  z.  B.  in  Chloriden, 
Nitraten  usw.,  dampft  man  deren  Lösungen  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure ein  und  entfernt  den  größeren  Teil  der  letzteren  durch  Ab- 
rauchen.  Dadurch  wird  alles  Alkalisalz  in  Sulfat  übergeführt.  Der 
Rückstand  wii'd  in  wässeriger  Lösung  mit  Barytwasser  versetzt  and 
der  Barytüberschuß  durch  Kohlensäure  entfernt.  Da  das  Baryum- 
carbonat  durch  überschüssige  Kohlensäure  als  Bicarbonat  gelöst  wird, 
muß  diese  durch  Kochen  entfernt  werden.  Man  erhält  so  alles  Alkali 
als  Carbonat  in  Lösung  neben  unlöslichem  Baryumsulfat  und  -carbonat. 
Man  füllt  auf  ein  bekanntes  Volum  auf  und  bestimmt  das  Alkali  in 
einem  aliquoten  Teil  der  klaren  Lösung.  Im  allgemeinen  wird  man 
es  auch  hier  vorziehen,  das  Alkali  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
gewichtsanaly tisch  zu  bestimmen. 

Ammoniak,  NH»  =  17,031. 

Der  für  die  Titration  von  Ammoniak  am  meisten  zu  empfehlende 
Indikator  ist  Methylorange.  Pheuolphtalei'n  ist,  wie  schon  mehrfach  er- 
wähnt (s.  S.  69  u.  92),  gar  nicht  zu  gebrauchen,  und  auch  Lackmus  zeigt 
keinen  sehr  scharfen  Umschlag.  Am  geeignetsten  ist  eine  '^/4- Säure 
und  zwar  Salzsäure.  Naumann  und  Rücker  ^)  folgern  aus  den  Er- 
gebnissen ihrer  Untersuchung  der  Hydrolyse  der  Ammonsalze  und 
aus  maßanalytischen  Bestimmungen,  daß  Ammoniak  besonders  in  ver- 
dünnten Lösungen  nicht  mit  Schwefelsäure  zu  titrieren  ist,  sondern  mit 
Salzsäure,  weil  die  merkliche  Hydrolyse  des  Ammoniumsulfats  bei  der 
Titration  ein  zu  frühes  Eintreten  der  sauren  Reaktion  bedingt. 

Ammouiak  in  wässerigen  Lösungen  titriert  man,  nach  dem 
Verdünnen  auf  einen  Gehalt  von  etwa  2  bis  3  Proz.,  direkt  mit  Säure 
bis  zur  bräunlich  roten  Farbe  des  Methylorange,  oder  aber  man  gibt, 
um  Verluste  von  Ammoniak,  die  beim  Umrühren  der  Lösung  ent- 
stehen können,  zu  vermeiden,  Säure  im  Überschuß  zu,  und  titriert  mit 
Lauge  zurück.  Ammoncarbonat  titriert  man  wie  die  freie  Base. 
Ammoncarbonat  neben  freiem  Ammoniak  bestimmt  man  nach 
Cl.  Winkler  (s.  S.  115),  nur  ist  man  hier  gezwungen,  da  man  Phenol- 
phtalei'n  nicht  verwenden  kann,  nach  dem  Zusatz  von  Baryumchlorid 
auf  ein  bestimmtes  Volum  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  aufzufüllen, 
absetzen  zu  lassen  und  einen  aliquoten  Teil  der  mit  der  Pipette  heraus- 
genommenen klaren  Flüssigkeit  mit  Methylorange  zu  titrieren. 

Ammoniak  in  seinen  Salzen. 

Aus  seinen  Salzen  läßt  sich  das  Ammoniak  durch  Erhitzen  mit 
Lauge  völlig  austreiben.  Die  darauf  gegründete  Bestimmung  ist  ent- 
weder indirekt  oder  direkt. 


*)  Joum.  t  prakt.  Chem.  74,  249. 
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a)  Indirekt.  Man  Teraetst  die  Lösung  des  Salzes  in  einem  Kolben 
mit  einem  gemesBenen  Überachuß  von  Normallauge ,  vertreibt  das  Äm- 
moutak  durch  Eoohen,  bis  ein  in  die  entweichenden  Dämpfe  hinein- 
gehaltenes  Stflck  rotes  Lackmutpapier  oicbt  mehr  gebläut  wird.  Um 
einen  Vei-lnit  durch  Verspritzen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  stellt 
man  den  Kolben  w&hrcQd  des  Kochena  schräg.  Nachher  titriert  man 
den  ÜberachuS  von  Lauge  mit  Saure  zurück. 

h)  Direkt.  Man  treibt  das  Ammoniak  mit  einem  beliebigen  Über- 
BehnS  voD  Lauge  durch  Erhitzen  aus  und  fängt  es  in  Obersc  hfl  seiger 
titrierter  Säure  auf.  Nach  Beendigung  der  Austreibung  wird  der  Über- 
schuß der  letzteren  mit  Lauge  zn rücktitriert.  Zum  Austreiben  dient 
meist  Natrontange;  sind  noch  flüchtige  organische  Basen  zugegen,  die 

Fig.  55. 


man  nicht  mit  bestimmen  will,  dann  wird  vorgeschrieben,  die  Deslillation 
mit  Hsgnesiumoiyd  vorzunehmen.  Um  das  Stollen  der  siedenden  alkali- 
schen FlBssigkeit  zu  verhüten,  wirft  man  ein  paar  KOmchen  metallisches 
Zink  in  den  Destillationskolben,  wo  es  mit  der  Lauge  kleine  Wasserstoff- 
bläschen  entwickelt,  die  ein  gleich mäSiges  Sieden  vermitteln.  Man  kann 
ohne  WasserkahluDg,  nur  mit  Luftkühlung,  destillieren,  wenn  man  das 
Ableitungsrohr  ziemlich  lang  nimmt  und  es  in  die  vorgelegte  Säure 
eintancben  l&Dt.  Da  diese  immer  ziemlich  warm  wird,  verwendet  man 
Schwefelsäure,  obwohl  auch  bei  Anwendung  von  Salzsäure  kaum  ein  Ver- 
lust an  Säure  zn  bef  Qrchteii  ist.  Wegen  der  Gefahr  des  Zurück  steigen  s  der 
Säure  muS  man  ständig  bei  der  Destillation  zugegen  sein.  Man  destilliert 
daher  besser  mit  WasserkflUnng,  wie  Fig.  55  zeigt.  Das  Kflhlrohr  ist 
mit  einem  ziemlich  weiten  Torstoß  versehen,  der  ntir  eben  in  die 
Säare  eintaucht  und  nach  beendeter  Destillation  mit  Wasser  nachgespült 
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wird.  Ein  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  kommt  nur  vor,  wenn  die 
Flamme  ganz  erlischt.  Man  kann  als  Vorleige  anch  ein  P61igotrohr 
verwenden. 

Der,  wie  aus  Fig.  55  ersichtlich ,  besonders  konstruierte  Aufsatz 
auf  dem  Kolben  dient  dazu,  das  Mitreißen  von  emporgeschleuderten 
Laugetröpfchen  durch  die  entweichenden  Dämpfe  zu  verhüten. 

Nach  F.  Jean^)  kann  man  die  Alkalität  gefärbter  Flüssig- 
keiten, in  denen  man  den  Umschlag  der  Indikatoren  nicht  erkennen 
kann,  auf  die  Weise  bestimmen,  daß  man  sie  mit  Ammoniumsulfat 
versetzt,  destilliert  und  das  Ammoniak  wie  angegeben  bestimmt.  Hierzu 
ist  zu  bemerken,  daß  das  Ammonsulfat  noch  mehr  als  das  Chlorid 
hydrolytisch  gespalten  wird  (s.  S.  120),  besonders  beim  Kochen  der 
Lösung.  Es  entweicht  also  mehr  Ammoniak  als  dem  vorhandenen  Alkali 
entspricht  ^). 

Die  Bestimmung  von  Ammoniak  durch  Destillation  und  Titration 
ist  eine  in  chemischen  Untersuchungslaboratorien  überaus  häufig  vor- 
kommende Operation  geworden,  seitdem  KjeldahP)  gezeigt  hat,  daß 
man  den  Stickstoff  der  meisten  organischen  StickstofFverbindungen, 
besonders  derjenigen  aus  dem  Tier-  und  Pflanzenreich,  durch  Erhitzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Ammoniak  überführen  und  auf  diese 
Weise  bequem  bestimmen  kann.  Der  Kohlenstoff  der  organischen  Sub- 
stanz wird  dabei  oxydiert,  und  zur  Ei'leichterung  dieser  Oxydation  sind 
eine  Reihe  von  Verfahren  und  Mittel  vorgeschlagen  worden;  solche  be- 
stehen im  Erhitzen  mit  20  ccm  einer  Mischung  von : 

1.  4  Vol.  konzentrierter  und  1  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  und 

auf  jedes  Liter  dieser  Mischung  100  g  Phosphorsäureanhydrid 
(Wilfarth). 

2.  1  Liter  konzentrierter  Schwefelsäure  und  200  g  Phosphorsäure- 

anhydrid (Kellner  u.  a.). 

3.  3  Vol.  konzentrierter  und  2  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  (Wil- 

farth). 

4.  Gleichen  Volumen  konzentrierter  und  rauchender  Schwefelsäure. 

5.  KonzentrieHer  Schwefelsäure  und  dazu  0,05  g  Kupferoxyd  und 

lg  Quecksilber  für  jede  Bestimmung  (Arnold). 

6.  Konzentrierter  Schwefelsäure  und  dazu  0,05  g  Kupferoxyd  und 

fünf  Tropfen  Platin chloridlösung  (0,04  g  Platin  in  1  ccm)  für 
jede  Bestimmung  (Ulsch). 

7.  1  Teil  Kalium sulfat  und  2  Teilen  Schwefelsäure  (Gunning)  oder 

5  bis   10  g  Kaliumsulfat,   25  ccm  Schwefelsäure  und   einem 
Tropfen  Quecksilber  (Wohltmann). 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  38,    445;    siehe  hierzu  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  38,  801. 

')  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  22,  366;  s.  auch  alle  folgenden  Jahrgänge. 
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Diese  Reagenzien  müssen  natürlich  alle  frei  von  Stickstoff  sein. 
Kjeldahl  wendete  Kaliumpermanganat  an,  das  aber  verlassen  worden 
ist.  Nach  den  Vereinbarungen  des  Verbandes  deutscher  landwirtschaft- 
licher Versuchsstationen  sind  zwei  Verfahren  empfehlenswert,  nämlich: 

a)  das  oben  angegebene  Oxydationsge misch  Nr.  2  unter  Zusatz  von 

einem  Tropfen  Quecksilber,  womit  eine  durchschnittliche  Auf- 
schließungszeit von  drei  Stunden  genügt; 

b)  das  folgende  Gunningsche,  von  Atterberg  verbesserte  Ver- 

fahren: 1  bis  2  g  Substanz  werden  mit  20ccm  stickstofffreier, 
konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwa  1  g  Queck- 
silber bis  zur  Auflösung  erhitzt,  was  in  ungefähr  15  Min. 
erreicht  ist;  darauf  wird  eine  Menge  von  15  bis  18  g  stickstoff- 
freies Ealiumsulfat  zugegeben,  die  Mischung  weiter  gekocht 
and  nach  eingetretener  Farblosigkeit  das  Erhitzen  noch  15  Min. 
fortgesetzt.  Die  aufgeschlossene  Masse  wird  nach  etwa  1 0  Min. 
langem  Stehen  mit  Wasser  verdünnt.  —  Bei  Stoffen,  welche 
erfahrungsgemäß  nicht  sch&umen,  kann  das  Kaliumsulfat  gleich 
za  Anfang  zugegeben  werden. 

Das  Erhitzen  erfolgt  auf  einem  kleinen  Sandbade  oder  einer  Asbest- 
Unterlage  in  einem  kleinen  Kolben  aus  widerstandsfähigem  Glase  (Jenaer 
Glas),  der  schief  gestellt  und  zweckmäßig  mit  einer  länglich  zugespitzten 
aufgeblasenen  Glaskugel  verschlossen  wird.  Man  kann  dazu  auch  gleich 
einen  größeren  Kolben  benutzen,  der  nachher  zur  Destillatton  dient. 
Man  erhitzt  bis  zur  Farblosigkeit  der  Mischung,  die  nur  dann  dauernd 
etwas  gelb  bleibt,  wenn  viel  Eisen  zugegen  ist.  Nach  dem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  wird  sie  unter  gleichzeitigem  Abspülen  der  Kugel  mit 
Wasser  verdünnt.  Zur  Destillation  setzt  man,  falls  Quecksilber  zugegen 
ist,  das  mit  dem  Ammoniak  durch  Lauge  nicht  zersetzbare  Verbin- 
dongen  bildet,  25ccm  Schwefelkaliumlösung  (40  g  in  1  Liter),  sonst  nur 
SOccm  stickstofffreie  Natronlauge  von  etwa  1,35  spez.  Gew.  und  einige 
Körnchen  Zink  zu  und  verbindet,  ohne  umzuschüttein,  den  Kolben 
rasch  mit  dem  Kühler.  Nachdem  etwa  100  ccm  Flüssigkeit  in  die  vor- 
gelegt« n/4 -Säure  abdestilliert  sind,  wird  mit  "».^-Lauge  zurücktitriert, 
wie  oben  angegeben. 

Das  Verfahren  nach  Kjeldahl,  welches  die  Methode  von  Yarren- 
trap  und  Will,  nach  der  Stickstoff  durch  Glühen  mit  Natronkalk  in 
Ammoniak  übergeführt  wird,  ganz  verdrängt  hat,  ist  sehr  genau,  läßt 
lieh  aber  bei  Cyan-  und  Nitroverbindungen  nicht  ohne  weiteres 
und  bei  Pyridin  und  Chinolinkörpern  gar  nicht  anwenden. 

Zur  Analyse  von  Cyan-  und  Nitroverbindungen  oder  auch  bei 
Gegenwart  von  Nitraten,  z.  B.  in  Düngemitteln,  oxydiert  man  unter 
Zusatz  von  2  bis  3  g  Phenolschwefelsäure,  die  man  durch  Lösen  von 
50  g  Phenol  in  50  g  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Auffüllen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  zu  100  ccm  erhält.     Die  Phenolschwefel- 
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säure  bindet  den  Stickstoff,  der  sonst  in  Form  nichtbasischer  Verbin- 
dungen entweichen  würde.  Wegen  der  größeren  Menge  zu  verbrennen- 
der organischer  Substanz  dauert  das  Erhitzen  bis  zum  Farbloswerden 
des  Gemisches  länger.  An  Stelle  des  Phenols  wendet  man  auch  die 
Salicylsäure  an^). 

Man  kann  auch  den  Stickstoff  in  Nitraten  und  Nitriten 
titrimetrisch  bestimmen,  indem  man  ihn  in  Ammoniak  überführt  und 
dieses  titriert.  Diese  Reduktion  erfolgt  in  alkalischer  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Eisenpulver ,  oder  mit  Aluminium,  oder  am  besten  mit 
Devardascher  Legierung,  die  aus  50  Tln.  Kupfer,  5  Tln.  Zink  und 
45  Tln.  Aluminium  besteht,  sich  leicht  im  Mörser  pulvern  läßt  und 
sehr  energisch  reduzierend  wirkt. 

0.  Böttcher^)  benutzt  Zinkstaub  und  Eisenpulver  und  verfährt 
wie  folgt.  10  g  Salpeter  oder  20  g  salpeterhaltiges  Gemisch  werden  zu 
1  Liter  gelöst  und  hiervon  zur  Bestimmung  50  ccm  in  einen  Kolben  von 
etwa  Vi  Liter  Inhalt  gebracht  und  120  ccm  Wasser  und  80  ccm  Natron- 
lauge von  1 ,3  spez.  Gew.  zufließen  gelassen ;  sodann  fügt  man  5  g  Zink- 
staub und  5  g  Eisen pulver  hinzu  und  läßt  nach  dem  Verbinden  mit 
Kühler  und  Vorlage  eine  Stunde  lang  ohne  Erwärmen  stehen.  Alsdann 
destilliert  man  unter  lebhaftem  Sieden,  bis  etwa  100  ccm  Flüssigkeit 
übergegangen  sind. 

Die  folgende  von  Stutzer 3)  angegebene  Methode  wird. nicht  sehr 
empfohlen.  Er  verwendet  auf  0,5  g  Salpeter  25  ccm  Natronlauge  von 
33^  B6  und  3  g  Aluminiumdraht  oder  -blech,  läßt  über  Nacht  stehen 
und  destilliert  dann  das  gebildete  Ammoniak  ab. 

Devarda*)  wendet  jetzt  eine  Legierung  von  69  Proz.  AI,  39  Proz. 
Cu  und  2  Proz.  Zn  an.  Diese  wirkt  bei  weitem  energischer  und  wird 
von  Lauge  stärker  angegriffen  als  die  oben  angeführte.  Man  arbeitet 
wie  folgt: 

10  g  Salpeter  werden  zum  Liter  gelöst  und  zu  50  ccm  der  Lösung 
150  ccm  Wasser,  5  ccm  Alkohol,  20  ccm  Kalilauge  von  1,3  spez.  Gew. 
und  2  g  der  gepulverten  Legierung  zugesetzt.  Man  verbindet  mit  dem 
Destillationsapparat  und  destilliert  nach  einer  halben  Stunde. 

Für  die  Bestimmung  des  Salpeters  bei  Gegenwart  von 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  werden  50 ccm  der 
neutralen  wässerigen  Lösung  mit  230  bis  250  ccm  Wasser,  5  com  Al- 
kohol, 2  bis  2,5  g  Legierung  und  15  ccm  Kalilauge  versetzt  und  dann 
wie  oben  verfahren.  Die  Destillation  soll  nicht  länger  als  25  Minuten 
dauern  und  der  Salpetergehalt  der  angewandten  Lösung  nicht  mehr 
als  0,5  g  betragen.     Die  Reduktion  vollzieht  sich  hier  langsamer,  etwa 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  28,  625;  38,  56. 

*)  Chem.  Centralbl.  1893,  I,  ß.  129;  s.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
32,  240. 

•)  Zeitschr.  f.  aogew.  Chem.  1890,  8.  695. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  33,  118;  38,  56. 
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in  einer  Stunde,  ist  aber  trotzdem  vollständig.  Durch  die  verdünnte 
(etwa  0«2proz.)  Kalilauge  kann  aus  den  organischen,  stickstoffhaltigen 
Sabstanzen  kein  Ammoniak  entwickelt  werden.  Einen  etwaigen  Gehalt 
an  Ammoniak  bestimmt  man  gesondert  durch  Destillation  ohne  vorauf- 
gegangene Reduktion. 

Th.  F.  Schmidt^)  schlägt  die  Reduktion  der  Nitrate  mit  Zink 
ond  Eisenstaub  in  essigsaurer  Lösung  vor. 

K.  Ulsch^)  reduziert  in  schwefelsaurer  Lösung,  und  dieses 
Verfahren  soU  vor  allen  anderen  den  Vorzug  verdienen: 

In  einen  ^/^  Liter  -  Kochkolben  mit  flachem  Boden  bringt  man 
25  com  einer  wässerigen  Nitratlösung,  welche  höchstens  0,5  g  KaHum- 
nitrat  oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen  Nitrats  enthält,  setzt 
alsdann  10  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  von  1,35  spez.  Gew.  (1  Vol. 
konzentrierte  H2SO4  +  2  Vol.  Wasser)  und  ferner  5  g  des  käuflichen 
Ferrum  hydrogenio  reductum  zu.  Um  Verluste  zu  vermeiden,  hängt 
man  in  den  Hals  des  Kolbens  ein  spitz  ausgezogenes  birnförmiges,  oben 
offenes  Giasgefäß  von  25  ccm  Inhalt  und  füllt  dasselbe  mit  kaltem 
Wasser,  so  daß  es  gleichsam  als  Rückflußkühler  dient.  (Natürlich  wii'd 
man  auch  einen  solchen  verwenden  können.)  Durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen mit  sehr  kleiner  Flamme  unterhält  man  eine  lebhafte,  doch 
nicht  zu  stürmische  Gasentwickelung  und  steigert  die  Hitze  in  dem 
Maße,  wie  die  Reaktion  schwächer  wird,  so  daß  nach  etwa  vier  Minuten, 
vom  Beginn  des  Erwärmens  an  gerechnet,  die  Flüssigkeit  unter  noch 
andauernder  Gasentwickelung  zu  sieden  beginnt,  was  an  dem  Abtropfen 
des  kondensierten  Wassers  an  der  Spitze  der  Birne  leicht  zu  erkennen 
ist.  Nachdem  man  etwa  '/^  Minute  im  schwachen  Sieden  erhalten  hat,  ist 
die  Reduktion  vollständig  beendet.  Man  verdünnt  alsdann  mit  50  ccm 
Wasser,  übersättigt  mit  20  ccm  Natronlauge  von  1,35  spez.  Gew.  und 
destilliert  das  Ammoniak  in  titrierte  Säure  ab.  Ein  Zusatz  von  Zink  ist 
nicht  erforderlich.  Da  das  gesamte  Flüssigkeit svolumen  sehr  gering  ist, 
so  wird  alles  Ammoniak  durch  etwa  5  bis  7  Minuten  dauerndes  Kochen 
ausgetrieben. 


Cvanate     ^aCNO  =  65.06, 
Oyanate,   ^^^^    ^  ^^^^^ 


Cyanate  bilden  beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren  und  Basen  leicht 
quantitativ  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

KCNO  +  2HC1  +  H,0  =  KOI  +  NH^Cl  +  CO,, 
KCNO  -f  Ba(0H)4  =  BaCO,  -|-  KOH  +  NH,. 

Die  Bestimmung  der  Cyanate  ist  von  praktischer  Bedeutung,  weil  das 
vielgebrauchte  Gyankalium  fast  stets  Kaliumcyanat  enthält.  Man  kann 
dazn  eine  der  obigen  Reaktionen  verwenden,  da  das  Kaliumcyanid  bei  der 
erwähnten  Behandlung  kein  Ammoniak  und  keine  Kohlensäure  liefert. 

»)  Ohem.-Ztg.  14,  1410  (1890). 

*)  Chem.  Gentralbl.  1890,  II,  8.  926. 
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Nach  Herting^)  verfährt  man  wie  folgt:  0,2  his  0,5  g  des  Salzes 
löst  man  in  einigen  Cubikcentimetern  Wasser,  setzt  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  hinzu  (Vorsicht:  Blausäui-e!)  und  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstand,  nur  noch  Cyanat  enthaltend, 
wird  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  der  Sticksioffgehalt  durch  Destil- 
lation mit  Natronlauge  bestimmt  (Gl.  2,  S.  125). 

Liegt  Ammoniumcyanat  oder  -cyanid  vor  (wie  im  Ealiumammo- 

niumcyanid  des  Handels),  so  kann  man  natürlich  diese  Methode  nicht 

anwenden.     In  diesem  Falle  bestimmt  man  nach  der  Neutralisation  mit 

Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator  (Gyanate 

reagieren  neutral  gegen  Methylorange)  die  beim  weiteren  Behandeln  mit 

Säure  entweichende  Kohlensäure  und  damit  die  Cyansäure  (Gl.  1,  S.  125). 

NH 
Harnstoff,  C0<;|^o^  =   60,05,   wird  durch   Hydrolyse,  z.  B. 

durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  im  Einschlußrohr,  leicht  in 
Ammoniak  übergeführt  und  kann  dann  aus  letzterem  ermittelt  werden. 
Zur  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Harn  werden  nach  Schmied^) 
1 0  ccm  Harn  nach  Zusatz  von  Baryumcarbonat  in  eine  Natronglasröhre 
eingeschmolzen,  langsam  im  Schießofen  auf  180^  erhitzt  und  dann  eme 
volle  Stunde  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Der  Inhalt  der  Eöhre 
wird  —  nach  dem  Ausspülen  mit  Salzsäure  —  mit  Baryt  destilliert 
und  das  Ammoniak  in  Vio'i^^^^^  aufgefangen.  Daneben  wird  eine 
Ammoniakbestimmung  im  ursprünglichen  Harn  (durch  Destillation  mit 
Magnesia)  vorgenommen  und  die  in  10  ccm  gefundene  Menge  von  dem 
ersten  Resultat  in  Abzug  gebracht. 

Hydrazinhydrat,  NHa  — NHa-HgO  =  50,07,  läßt  sich  nach 
Curtius  und  Schulz 3)  mit  allen  gebräuchlichen  Indikatoren  (Methyl- 
orange, Cochenille,  Lackmus,  Rosolsäure)  außer  Phenolphtalein  titrieren. 
Dieselben  titrieren  mit  Schwefelsäure,  wobei  Neutralisation  eintritt  nach 
der  Gleichung: 

N.H^.HjO  +  HjSO,  =  NgH^.HjßO^  +  H.O. 

Hydroxylamin,  NH2OH  =  33,034,  läßt  sich  nach  Lobry  de 
Bruyn/)  mit  Methylorange  als  Indikator  bestimmen. 

Salzsaures  Hydroxylamin,  NH2OH.HGI,  verhält  sich  neutral 
gegen  Metbylorange,  aber  sauer  gegen  Phenolphtalein.  Man  kann  daher 
mit  Methylorange  freie  Salzsäure  im  salzsauren  Hydi*oxylamin  bestimmen, 
und  das  Salz  selbst,  indem  man  mit  W^o -Lauge  und  Phenolphtalein  bis 
zur  Rotfärbung  titriert. 

In  den  Oximen,  organischen  Verbindungen  des  Hydroxylamins, 
welche  der  Formel  (OH)N  =  R  entsprechen,  läßt  sich  das  Hydroxyl- 
amin bestimmen  nach  längerem  Behandeln  mit  überschüssiger  titrierter 

^)  Zeitschr.  f.  analyt    Chem.  44,  225;  s.  femer  ebend.  46,  189. 

*)  Ebend.  34,  484. 

■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  42,  521. 

*)  Kecueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas  11,  18. 
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Säare  in  der  Wärme,  wobei  sich  unter  Wasseraufnahme  Hydroxylamin 
znrAckbildet.  Der  Überschuß  der  Säure  wird  mit  ^^/^qq- Lauge  zurück- 
titriert [OrimaldiJ  *). 

Oxyde  und  Hydroxyde  der  Erdalkalimetalle. 

Calciumoxyd,  CaO  =     56,13;  V,  CaO  =  28,065 

Btrontiumoxyd,  BrO  =  103,64;  VjSrO  =  51,82 

Baryamoxyd,  BaO  =  153,43;  ViBaO  =  76,715 

Magnesiumoxyd,  MgO  =    40,36;  VgMgO  =  20,18 

Calciumhydroxyd,  Ca(OH),  =     64,14;  V,Ca(OH),  =32,07 

Strontiumhydroxyd,  Sr(OH),  =  121,66;  V,8r(0H),  =  60,83 

Baryumhydroxyd,  Ba(OH),  =  171,45;  VjBa(OH),  =  85.715 

Magnesiumhydroxyd,  Mg(OH),  =     58,38;  V,Mg(OH),  =  29,19 

Die  Oxyde  und  Hydroxyde  der  Erdalkalimetalle  bestimmt  man 
mit  Phenol phtal ein  als  Indikator  und  titriert  mit  Normalsalzsäure 
bis  zum  Verschwinden  der  roten  Farbe.  Da  die  Sulfate  von  Calcium, 
Strontium  und  Baryum  schwer  löslich  sind,  wendet  man  Schwefelsäure 
nicht  an. 

Carbonate  der  Erdalkalimetalle. 

Calciumcarbonat,  CaCOa  =  100,18;  V,CaCOa   =  50,065 

ßtrontiumcarbonat,  SrCO,  =  147,64;  V.ßrCOg    =  73,82 

Baryumcarbonat,  BaCO,  =  197,43;  VjBaCOtt  =  98,715 

Magnesiumcarbonat,  MgCO,  =     84,36;  V«MgCOa  =  42,18 

Zur  Bestimmung  löst  man  das  Carbonat  in  einem  bekannten  Volumen 
überschüssiger  Normalsäure  auf,  kocht  und  titriert  nach  dem  Erkalten 
mit  Lauge  unter  Anwendung  von  Methylorange  zurück,  z.  B.: 

OaCO«  +  2  HCl  =  CaCl,  +  H,0  +  COa. 

Bei  der  Titration  von  Magnesiumcarbonat  muß  man  darauf  achten, 
daß  Yor  jedem  neuen  Zusatz  von  Lauge  das  etwa  ausgeschiedene  Mag- 
neiiomhydroxyd  wieder  in  Lösung  gegangen  ist,  da  man  sonst  beim 
schnellen  Zusatz  von  Lauge  leicht  übertitrieren  kann. 

Salze  organischer  Säuren,  die  nur  aus  C,  H,  0  und  N  bestehen, 
mit  Erdalkalimetallen,  lassen  sieb,  wenn  sie  nicht  explosibel  sind,  durch 
Glühen  im  Platintiegel  in  Carbonate  (richtiger  ein  Gemisch  von  Oxyd 
und  Carbonat)  umwandeln  und  wie  diese  titrieren,  da  es  ja  nur  auf 
die  Bestimmung  der  Base  ankommt. 

Oxyde  der  Erdalkalimetalle  neben  deren  Carbonaten. 

Wie  die  Ätzalkalien,  so  kommen  auch  die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle 
meist  mit  Carbonat  vermischt  vor.  Da  die  Erdalkalicarbonate  unlöslich 
sind,  gestaltet  sich  die  Bestimmung  des  Oxyds  einfach.     Man  titriert 


')  Chem.  Centralbl.  1903,  1,  S.  97. 
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nämlich  unter  Anwendung  Ton  Phenolphtalein  bis  zur  Farblosigkeit, 
indem  man  die  Säure  ganz  langsam  und  unter  stetem  Umrühren  zufließen 
läßt,  damit  nicht  etwa  Carbonat  zersetzt  wird.  Den  Gesamtgehalt  an 
Oxyd  und  Carbonat  bestimmt  man,  wie  oben  unter  Carbonaten  der  alka- 
lischen ülrden  angegeben. 

Liegt  z.  B.  Ätzkalk  Yor,  so  löscht  man  15  g  mit  ausgekochtem 
Wasser,  füllt  den  Brei  in  einem  500  ccm- Kolben  mit  ausgekochtem 
Wasser  auf,  mißt  mit  einer  Pipette  mit  weiter  Spitze  50  ccm  der  frisch 
umgeschüttelten  Mischung  ab,  füllt  diese  wieder  auf  500 ccm  auf  und 
entnimmt  davon  je  50  ccm,  indem  man  vorher  gut  umschüttelt. 

Um  nur  das  Galciumhydroxyd,  nicht  aber  die  fast  stets  vorhandene 
Magnesia  zu  bestimmen,  ziehen  Stone  und  Scheuch^)  lg  des  gepul- 
verten Ätzkalkes  mit  150  com  einer  lOproz.  Rohrzuckerlösung  aus  und 
titrieren  in  dem  klaren  Auszuge  (oder  einem  aliquoten  Teile)  das  Calcium- 
hydroxyd  mit  '^/s- Salzsäure  und  Rosolsäui*e  (oder  Phenolphtalein)  als 
Indikator. 

Nach  Maynard')  bestimmt  man  freien  Ätzkalk  in  Luftmörtel  oder 
Zement  durch  Ausziehen  mit  Glycerin,  welches  nur  den  Ätzkalk  löst.  Man 
bringt  etwa  0,5  g  der  zu  prüfenden  Substanz  in  einen  ungefähr  150  ccm 
fassenden  Kolben  und  übergießt  mit  etwa  50 ccm  reinem  Glycerin,  das 
man  zuvor  in  einem  graduierten  Zylinder  auf  60^  erwärmt  hat;  das 
Volumen  des  abgegossenen  Glycerins  muß  bei  dieser  Temperatur  genau 
bemerkt  werden.  Nachdem  man  den  Kolben  mit  einem  Baumwollpfropfen 
verschlossen  und  einige  Minuten  umgescliüttelt  hat,  stellt  man  ibn  an 
einen  40^  warmen  Ort.  Hier  läßt  man  ihn  unter  zeitweiligem  Um- 
schütteln  fünf  Tage  stehen  und  filtriert  dann  einen  aliquoten  Teil  der 
Glycerinlösung  ab,  in  welchem  man  den  freien  Kalk  bestimmt. 

Calcium,  Strontium,  Baryum  und  Magnesium 

als  lösliche  Salze. 

Calcium,  Strontium  und  Baryum  in  Form  löslicher  Salze  werden 
bestimmt,  indem  man  überschüssige,  gemessene  Normalnatrium  carbonat- 
lösung  zusetzt,  wobei  natürlich  andere  durch  Natriumcarbonat  fällbare 
Metalle  nicht  zugegen  sein  dürfen,  erwärmt,  bis  der  Niederschlag  dicht 
geworden  ist,  filtriert  und  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  den 
Überschuß  von  Natriumcarbonat  zurücktitriert.  Liegen  saure  Salz- 
lösungen vor,  so  werden  sie  durch  Zusatz  von  Lauge  unter  Anwendung 
von  Methylorange  vorher  neutralisiert. 

Magnesiumsalze  lassen  sich  nicht  in  gleicher  Weise  bestimmen, 
da  Magnesiumcarbonat  etwas  löslich  ist.  Zu  ihrer  Bestimmung  fällt  man 
das  Magnesium  mit  überschüssiger  Normalnatronlauge  als  Hydroxyd  und 
verfährt  wie  oben.   Diese  Methode  setzt  die  Abwesenheit  von  Ammonium- 


*)  Chem.  Centralbl.  1894,  n,  S.  1019. 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  177. 
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salzen  und  derjenigen  Metalle  voraus,  die  durch  Lauge  als  Hydrate 
abgeschieden  werden.  Bei  genauen  Bestimmungen  ist  die  Löslichkeit 
des  Magnesiomhydroxyds  zu  berücksichtigen.  P recht  fand  diese  bei 
Gegenwart  yon  Lauge  zu  1 :  62000. 

Sind  Calcium  (Strontium,  Baryum)  und  Magnesium  zugegen,  so 
fallt  man  in  einem  Teile  der  Lösung  mit  einem  überschüssigen  Gemisch 
Ton  Normalnatronlauge  und  Normalnatrium carbonat  ^) ,  filtriert  und 
titriert  den  Überschuß  zurück.  So  hat  man  die  Summe  von  Ealk  und 
Magnesia  bestimmt.  Den  Kalk  allein  ermittelt  man  in  einer  zweiten 
Menge,  indem  man  die  Magnesia  durch  Zusatz  von  Chlorammon  in 
Lösung  erhält  und  sonst  wie  oben  verfährt.  Die  Differenz  ergibt  dann 
die  Magnesia.  —  Man  kann  auch  den  Kalk  aus  der  Differenz  finden, 
die  sich  ergibt,  wenn  man  mit  einem  Überschuß  von  Normalbaryt-  oder 
Kalkwasser  nur  das  Magnesium  fällt  und  in  dem  Filtrat  den  Überschuß 
Ton  Baryt-  bzw.  Kalkwasser  bestimmt^)  (siehe  auch  weiter  unten). 

Bestimmung  der  Härte  des  Wassers. 

Die  Bestimmung  des  Calciums  und  Magnesiums  hat  eine  große 
praktische  Bedeutung,  da  deren  Salze  fast  in  jedem  Wasser,  das  mit 
dem  Erdboden  in  Berührung  gekommen  ist,  in  mehr  oder  minder  großen 
Mengen  vorkommen  und  die  mehr  oder  minder  große  Härte  des 
Wassers  bedingen.  Für  den  Gebrauch  des  Wassers  ist  es  unbedingt 
nötig,  daß  man  über  seine  Härte  unterrichtet  ist.  Vorwiegend  kommen 
Calciumsalze,  und  zwar  Calciumbicarbonat  und  Calciumsulfat  vor,  und 
man  drückt  daher  die  Härte  in  Graden  =  Teilen  Calciumcarbonat  oder 
Calciurooxyd  für  100000  Tle.  Wasser  aus. 

1  Tl.  Calciumcarbonat  auf  100000 Tle.  Wasser  ist  gleich  einem 
französischen  Härtegrad. 

1  Tl.  Calcium oxyd  auf  100000  Tle.  Wasser  ist  gleich  einem 
deutschen  Härtegrad. 

In  England  drückt  man  die  Härte  in  grains  CaCOs  pro  gallon 
aus  (1  grain  =  0,0648  g,  1  gallon  =  70000  grains  =  4,543  Liter). 

Auch  wenn  Magnesiumsalze  (und  andere  Erdalkalisalze)  vorhanden 
sind,  drückt  man  diese  in  äquivalenten  Mengen  CaCOj  bzw.  CaO  aus. 

1  deutscher  Härtegrad  =  1,79  französ.  =  1,25  engl.  Härtegraden 
1  französischer     „  r=  0,56  deutsch.  =  0,7       „  „ 

1  englischer  „  =0,8  „        =  1,43  französ.       „ 

Als  weich  bezeichnet  man  für  gewöhnlich  ein  Wasser,  das  weniger 
als  zehn  deutsche  Härtegrade  hat.  Die  absolute  oder  Gesamthärte 
des  Wassers  setzt  sich  zusammen  aus  der  vorübergehenden  oder 
temporären  und  der  bleibenden  oder  permanenten  Härte.     Die 


^)  D'Anselme  verwendet  eine  Lösung  von  4Tln.  Natriumcarbonat  und 
1  TL  Natrinmhydrozyd  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  183). 
*)  Siehe  auch  Maigret  (ebend.  46,  184). 
BeckuTta,  ICaAanaljM.  9 
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temporäre  Härte  wird  durch  die  AnweBenheit  von  Bicarbonaten  der 
Erdalkalien,  die  bleibende  oder  permanente  Härte  durch  andere 
Salse  derselben  verursacht.  —  Diese  Bezeichnungen  sind  von  dem 
Verhalten  des  Wassers  beim  Kochen  abgeleitet.^  Kocht  man  Wasser, 
so  entweicht  die  Bicarbonatkohlensäure  und  das  normale  Calcium- 
carbonat fällt  aus.  Das  Magnesiumcarbonat  ist  zwar  etwa«  löelich,  es 
setzt  sich  aber  mit  dem  meist  vorhandenen  Calciumsulfat  odex^  -chlorid 
zu  Magnesiumsulfat  bzw.  -chlorid  um,  indem  sich  die  äquivalente  Menge 
Calciumcarbonat  abscheidet.  Die  Härte  des  Wassers  ist  also  nach  dem 
Kochen  um  den  Betrag  geringer  geworden,  der  dem  vorhanden  ge- 
wesenen Calcium-  und  Magnesiumbicarbonat  entsp'icht.  Man  versteht 
daher  auch  (und  verstand  ursprünglich  allein)  unter  temporärer  Härte 
diejenige,  welche  durch  andauerndes  Kochen  des  Wassers  verschwindet, 
und  unter  permanenter  Härte  diejenige,  welche  bleibt.  Diese  De- 
finition deckt  sich  für  den  geschilderten  Fall,  in  welchem  Calcium- 
sulfat oder  -chlorid  zugegen  ist,  mit  dem  oben  gegebenen.  Fehlen 
aber  diese  Sake,  oder  sind  sie  in  einer  zur  Fällung  der  Kohlensäure  des 
Magnesiumcarbonats  nicht  genügenden  Menge  vorhanden,  so  bleibt  dieses 
gelöst  und  bedingt  einen  Teil  der  permanenten  Härte.  Pfeifer  ^)  nennt 
daher  die  oben  definierte  permanente  Härte,  wie  sie  bei  der  heute  fast 
allein  gebräuchlichen  Wart  ha-Pfeif  er  sehen  Härtebestimmungsmethode 
ermittelt  wird,  die  „wirkliche"  permanente  Härte,  während  er  die  nach 
andauerndem  Kochen  bleibende  als  „scheinbare"  bezeichnet. 

Die  Härte  des  Wassers  wurde  auf  titrimetrischem  Wege  früher  nacb 
der  bei  den  Fällungsanal jsen  beschriebenen  Methode  von  Clark  bestimmt, 
die  ihrer  ungenauen  Resultate  wegen  jetzt  fast  aligemein  verlassen  worden 
ist.  An  ihre  Stelle  ist  die  Wart  ha-Pfeif  er  sehe  Methode  getreten^), 
bei  der  man  den  Gehalt  an  Calcium-  und  Magnesiumbicarbonat  (die 
temporäre  Härte)  durch  Titration  mit  ^/jq- Salzsäure  und  darauf  in  der 
gleichen  Flüssigkeit  die  Gesamthärte  durch  Ausfällen  der  Erdalkalisalze 
mit  einem  Überschuß  eines  Gemisches  von  °/]Q-Natriumcarbonat-  und 
**  2o~^^^^iu^hy<^o^y^^Bung  und  Rücktitration  des  Überschusses  mit 
>^/jo- Salzsäure  bestimmt.  Die  Differenz  Gesamthärte  —  temporäre  Härte 
ergibt  die  bleibende  Härte.     Man  verfährt  wie  folgt: 

100  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  werden  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alizarinlösung  (1 :500  SOproz.  Alkohol)  in  der  Siedehitze  mit 
i^/jQ- Salzsäure  titriert,  bis  die  zwiebelrote  (bei  Gegenwart  von  viel 
Magnesiumsalzen  blaurote)  Färbung  in  Gelb  umschlägt  und  auch  nach 
anhaltendem  Kochen  nicht  wiederkehrt.  Durch  Multiplikation  der  Zahl 
der  verbrauchten  ccm  Vio'^^^^^^^u^®  ^^^  "^fi  erhält  man  die  tem- 
poräre Härte  des  Wassers  in  deutschen  Härtegraden,  da  1  ccm  der 
Säure  2,8mgCaO  entspricht 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  15,  199. 

')  Ebend.  1902,  S.  193;  s.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  44,  572. 
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Darauf  wird  die  gleiche  Flüssigkeit  mit  einer  gemessenen,  min- 
destens aber  doppelten  Menge  Losung,  als  theoretisch  erforderlich,  von 

gleichen  Teilen  Vio'^^^^^^^^^ff®  ^^^  Vio'^^^^^^^Ai'^ooA^^s^^fir  ^®^~ 
setzt,  einige  Minuten  gekocht,  abgekühlt  und  bei  15®  auf  200  ccm  auf- 
gefüllt. In  100  ccm  des  Filtrats  wird  das  überschüssige  Alkali  mit 
»  io'S<^8^iu*e  and  zwei  Tropfen  Methylorange  (1 :  1000)  zurückgemessen. 
Durch  Multiplikation  der  yerbrauchten  1^/10 -Alkahlauge  mit  zweimal 
23  erhält  man  die  Gesamthärte  des  Wassers  in  deutschen  Härtegraden. 
Die  bleibende  Härte  ergibt  sich,  wie  gesagt,  wenn  man  die  temporäre 
Härte  von  der  Gesamthärte  abzieht.  Ist  die  Gesamthärte  geringer  als 
die  temporäre  Härte,  so  deutet  das  auf  einen  Gehalt  an  Alkali- 
carbonat  oder  richtiger  Natriumcarbonat  hin;  ein  solcher  kommt  aber 
selten  Yor. 

Zur  Bestimmung  der  temporären  Härte  kann  man  auch  Methyl- 
orange anwenden  und  titriert  dann  in  der  Kälte.  —  Das  Alizarin  wird 
durch  das  ausfallende  Calciumcarbonat  mit  niedergerissen,  so  daß  das 
Filtrat  farblos  ist,  jedoch  nur  dann,  wenn  man  nicht  zuviel  zugesetzt 
hat  Man  muß  sich  also  vor  einem  zu  großen  Zusatz  hüten,  da  ein 
Überschuß  bei  der  späteren  Titration  mit  Methylorange  störend  wirkt. 

Zur  Fällung  verwendet  man  meistens  nicht  genau  eingestellte  ^/iq- 
Natronlauge  und  ^/^q -Natriumcarbonat,  sondern  ein^  Lösung  von  7,5  g 
kristallisiertes  Natriumcarbonat  und  2,5  g  Ätznatron  im  Liter  ^),  deren 
Wirkungswert  man  unter  den  gleichen  Bedingungen  bestimmt,  unter 
denen  nachher  gearbeitet  wird.  30 ccm  der  Lösung  oder  soviel,  als 
man  bei  der  Härtebestimmung  anwendet,  verdünnt  man  in  einem 
300  ccm -Kolben  mit  100  ccm  destilliertem  Wasser,  kocht  etwa  drei 
Minuten,  läßt  erkalten  und  füllt  in  einen  Meßkolben  auf  200  ccm  auf. 
100  ccm  hiervon  werden  mit  zwei  Tropfen  Methylorangelösung  versetzt 
and  kalt  mit  °/|o- Salzsäure  bis  zur  rötlichbraunen  Nuance  titriert.  Das 
Resultat  ergibt,  mit  2  multipliziert,  die  Zahl  der  zur  Neutralisation 
der  Lange  nötigen  ccm  Salzsäure.  Man  muß  darauf  achten,  daß 
immer  auf  den  gleichen  Farbenton  titriert  wird,  denn  einem  Unter- 
schied von  ^/lo  ccm  %o-Salzsäure  ei\tspricht  eine  Differenz  von  0,3  Härte- 
graden. 

Will  man  die  Magnesia  gesondert  bestimmen,  so  werden  ')  100 ccm 
Wasser,  wie  bei  der  Härtebestimmung,  unter  Zusatz  von  Alizarin  mit 
^lo'S^z^^^^®  kochend  neutralisiert,  sodann  wird  das  nunmehr  kohlen- 
Bäurefreie  Wasser  mit  ausgekochtem  destillierten  Wasser  in  einen  Meß- 
kolben von  200  ccm  gespült  und,  der  ermittelten  Gesamthäi'te  gemäß, 


')  W.  Peters  wendet,  um  nicht  zuviel  Flüssigkeit  zu  bekommen,  bei 
der  BestimmuDg  sehr  harter  Wässer,  wie  sie  z.  B.  durch  Einleiten  der  End- 
laugen der  Kaliwerke  in  Elußläufe  entstehen,  eine  Lösung  an,  die  die  doppelte 
Menge  Natriumcarbonat  und  Ätznatron  im  Liter  enthält,  also  %  ist,  verfährt 
aber  sonst  ganz,  wie  hier  angegeben  (Privatmitteilung). 

•)  Pfeifer,  a.  a.  O. 

9* 
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mit  überschüssigem  (25  bis  50  com)  gemesseneu  Ealkwasser  versetzt; 
der  Kolben  wird  5  ccm  über  die  Marke  gefüllt ,  mit  einem  Kautsch uk- 
stöpsel  verschlossen,  gut  durchgeschüttelt,  nach  einigen  Minuten  ab- 
gekühlt, und  dann  wird  filtriert.  In  100  ccm  des  Filtrats  wird  der 
überschüssige  Kalk  zurückgemessen.  Aus  dem  verbrauchten  Kalk 
berechnet  sich  die  Magnesia,  da  jedem  ccm  Vio'^&l^^^s^^fi^  ^fimg 
Magnesia  (MgO)  entsprechen. 

Um  die  Versuchsfehler  auszugleichen,  muß  die  Kalklösung  durch 
einen  der  Bestimmung  selbst  genau  entsprechenden  Versuch  auf  ihren 
Gehalt  geprüft  werden. 

Metalloxyde,  Metallhydroxyde,  Metallcarbonate  und 

Metallacetate. 

Diese  Verbindungen  kann  man,  falls  sie  in  reiner  Form  vorhanden 
sind,  in  allen  den  Fällen  unter  Anwendung  von  Methylorange  mit  Säure 
titrieren,  in  denen  das  Salz  des  betreffenden  Metalles  mit  dieser  Säure 
gegen  Methylorange  neutral  reagiert 

So  bestimmen  Benedikt  und  Cantor^)  Zinkoxyd  und  kohlen- 
saures Zink,  indem  sie  in  gemessenen  Mengen  titrierter  Salzsäure 
lösen  und  den  Säureüberschuß  nach  Zusatz  von  Methylorange  mit 
Natronlauge  zurücktitrieren. 

Nach  Königs^)  Methode  zur  Bestimmung  des  Bleis  in  Erzen  wird 
das  aus  der  Salpetersäuren  Lösung  durch  Schwefelsäure  ausgefällte  Blei- 
sulfat durch  Behandeln  mit  einer  10  proz.  Ammoniumcarbon atlösung 
vollständig  in  Bleicarbonat  umgewandelt  und  dieses  nach  dem  Aus- 
waschen titriert.  Man  löst  es  in  überschüssiger  gemessener  '^/jq- Salpeter- 
säure, erwärmt  zehn  Minuten  lang  auf  50^  und  titriert  den  Überschuß 
mit  i^/iQ-Natronlauge  bis  zur  Gelbfärbung  von  Methylorange  zurück. 

Die  Pharmacopoeia  of  the  United  States  of  America  läßt  den  Blei- 
gehalt des  Bleiessigs  —  eine  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Blei  — 
durch  Titration  mit  "^/i- Schwefelsäure,  unter  Anwendung  von  Methyl- 
orange als  Indikator,  bestimmen,  wobei  die  sehr  geringe  Einwirkung 
der  frei  werdenden  Essigsäure  vernachlässigt  wird  3). 

K.  J.  Beyer*)  titriert  Aluminiumhydroxyd  in  wässeriger  Sus- 
pension, nachdem  er  es  aus  alkalischer  Lösung  unter  Anwendung 
von  Lackmus  durch  Zusatz  von  Säure  gefällt  hat,  mit  '^/i- Schwefel- 
säure und  Tropäolin  als  Indikator.  Er  benutzt  diese  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Aluminiums  und  der  freien  Säure  im  Alaun.  R.  W.  At- 
kinson^)  bestreitet,  daß  man  auf  diese  Weise  Tonerde  genau  bestimmen 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1886,  8.236. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  662. 

■)  Ebend.  36,  209. 

*)  Ebend.  24.  542. 

*)  Chem.  News  1885,  p.  311 
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kann  (s.  auch  S.  184).  Lnnge^)  neutralisiert  mit  V&'^lzsäure  und 
Phenolphtaleln  in  der  Siedehitze  und.  titriert  dann  das  ausgeschiedene 
Alominiumhydroxyd  unter  Anwendung  von  sehr  wenig  Methylorange 
bei  etwa  35^  mit  >>/5-Salz8äure  bis  zur  bleibenden  Rötung.  In  der  Kälte 
findet  die  Umsetzung  nur  äußerst  langsam  und  unsicher  statt. 

A1(0H)8  +  6HC1  =  2AlClg+3H,0. 

Alkalimetrische  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in 
ihren  löslichen  Metallverbindungen. 

Zur  Bestimmung  des  Halogens  in  den  genannten  Verbindungen 
führt  Bohlig^)  dieses,  falls  es  nicht  schon  als  Alkali  Verbindung  vor- 
banden ist,  durch  Behandeln  mit  Alkalicarbonat  in  solche  über,  filtriert 
und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Teil  der  Flüssigkeit  das  vorhandene 
Alkalicarbonat.  Dann  behandelt  er  einen  anderen  Teil  der  Flüssigkeit 
mit  feuchtem  Silberoxyd  und  erzeugt  so  in  diesem  eine  dem  vorhan- 
denen Halogen  äquivalente  Menge  Alkalihydroxyd,  worauf  dieses  plus 
dem  vorhandenen  Alkalicarbonat  durch  Titration  bestimmt  wird. 

2KC1  +  Ag,0  +  H,0  =  2AgCl  +  2KOH. 

Zur  Ausführung  versetzt  man  mit  Kalium carbonat  in  nicht  zu 
geringem  Überschuß,  verdünnt  auf  250  ccm  und  filtriert.  In  50  ccm  des 
Filtrats  wird  dann  der  Gehalt  an  Kaliumcarbonat  bestimmt  und  weiter 
125  ccm  des  Filtrats  in  einem  250  ccm  fassenden  Maßkolben  mit  reinem 
Silberoxyd  im  Überschuß  versetzt,  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt 
und  öfters  unter  Abhaltung  des  Lichtes  gut  umgeschüttelt.  Nach  Ver- 
lauf einiger  Minuten  werden  100  ccm  durch  ein  kleines  Faltenfilter 
abfiltriert  und  mit  ^^/j- Säure  titriert.  Die  Differenz  der  hier  und  der 
zur  Neutralisation  des  überschüssigen  Kalium carbonats  verbrauchten 
Normalsäur«  mal  fQnf  entspricht  dem  Halogengehalt  der  angewandten 
Substanz. 

Amine  der  Fettreihe. 

Die  Amine  der  Fettreihe  verhalten  sich  nach  Astruc')  gegen 
Methylorange  und  Phenolphtalein  wie  starke  einsäurige  Basen.  Man 
titriert  sie  am  besten  mit  Methylorange. 

Knallq.ueck  Silber. 

Zersetzt  man  Knallquecksilber  durch  einen  Überschuß  von  Natrium- 
tbiosulfat,  80  reagiert  die  erhaltene  Lösung  alkalisch,  und  durch  Titration 
mit  Methylorange  als  Indikator  läßt  sich  die  vorhanden  gewesene  Menge 
Knallqueckailber  ermitteln  *) ,  wenn  man  festgestellt  hat ,  wieviel  Alkali 

^)  Zeitaehr.  f.  angew.  Cbem.  1890,  8.227  u.  293. 
*)  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  9,  315. 
•)  Compt.  rend.  129.  1021. 
*)  Chem.  News  89,  303. 
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eine  bestimmte  Menge  reines  Enallqnecksilber    unter  gleichen  Bedin- 
gungen freimacht. 

Zur  Titerstellong  stellt  man  sieh  reines  Knallqnecksilber  dar  durch 
Lösen  des  käuflichen  Produktes  in  Cyankaliumlösung,  F&Uen  mit  Sal- 
petersäure, Auswaschen  bis  zur  Säurefreiheit  und  Trocknen  bei  80  bis 
90^  0,04  bis  0,05  g  spült  man  mit  50  ccm  Wasser  in  einen  100  ccm- 
Kolben,  gibt  lg  reines  Natriumthiosulfat  hinzu,  schüttelt  bis  zur  Zer- 
setzung des  Knallquecksilbers,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  titriert  25  ccm 
der  Losung  etwa  mit  Vio"*^^^®^®^^^^^^*  ^^^  Mittel  der  Resultate 
mehrerer  solcher  Versuche  gibt  den  Titer  der  Schwefelsäure  in  bezug 
auf  Enallquecksilber.  Ton  der  zu  untersuchenden  Substanz  darf  nicht 
mehr  genommen  werden,  als  höchstens  0,05  g  ELuallquecksilber  entspricht^ 
andernfalls  wirkt  das  entstehende  Alkali  auf  die  anderen  Bestandteile 
der  Mischung  ein  und  man  findet  zu  wenig.  Man  verfährt  sonst  genau 
wie  bei  der  Titerstellung,  doch  muß,  sobald  Umsetzung  eingetreten  ist, 
titriert  werden,  um  Nebenreaktionen  zu  yermeiden. 

Basen  der  aromatischen  Reihe. 

Die  Basen  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  Anilin,  Chinolin,  Pyridin, 
reagieren  nur  auf  alkaliempfindliche  Indikatoren,  z.  R  Methylorange  und 
Congo  basisch;  auf  Phenolphtalein  neutraL  Unter  Anwendung  der  erst- 
genannten Indikatoren  kann  man  sie  nach  Glaser^)  annähernd  genau 
alkalimetrisch  bestimmen,  wenn  man  die  entsprechenden  Reagenzpapiere 
benutzt.  Ihre  mineralsauren  Salze  reagieren  nämlich  schwach  sauer 
auf  Methylorange  und  Congo.  Neutralisiert  man  also  eine  solche  Base 
z.  B.  mit  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  in  der  Lösung  bereits  saure 
Reaktion,  bevor  der  Neutralisationspunkt  erreicht  ist.  Bei  Anwendung 
der  Reagenzpapiere  kommt  aber  die  störende  Wirkung  der  Salze  nicht 
so  sehr  zum  Ausdruck.  Man  tut  am  besten,  man  versetzt  die  zu 
titrierende  Base  mit  dem  Indikator  und  gibt  ohne  Anwendung  von 
Reagenzpapier  so  lange  Säure  zu,  hia  eben  ein  Übergang  in  sauer  erfolgt. 
Dann  tüpfelt  man  auf  das  Reagenzpapier,  bis  auf  diesem  deutlich  saure 
Reaktion  zu  bemerken  ist.  Bei  Congo  läßt  man  Säure  zufließen,  bis 
die  intensiv  rote  Farbe  in  ein  schmutziges  Braunrot  übergegangen  ist, 
alsdann  titriert  man  unter  Tüpfeln  so  weit,  bis  ein  auf  das  rote  Papier 
gebrachter  Tropfen  einen  deutlich  blauschwarzen  Rand  hervorruft,  der 
nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwindet. 

Ob,  wie  anzunehmen  ist,  das  zur  Titration  der  Alkaloide  verwen- 
dete Titrationsverfahren  mit  ätherischer  Lösung  von  Jodeosin  über  der 
wässerigen  Lösung  (s.  S.  79)  genauere  Resultate  ergibt,  darüber  liegen 
zurzeit  keine  Erfahrungen  vor. 

0  A.  a.  O. 
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Nach  Lunge ^)  kann  man  Anilin,  CeHsNE^  =  93,06,  mit  Congo- 
rot  und  ^/x-S&ure  wie  oben  angegeben  titrieren.  Der  Titer  der  Säure 
ist  am  besten  auf  reines  Anilin  zu  stellen. 

M.  Klar  benutzt  diese  Titration  des  Anüins  mit  Congorot  zur  Be- 
stimmung des  Formaldehyds  auf  Grund  der  Tatsache,  daß  dieses 
mit  Anilin  das  wasserunlösliche  Anhydroformaldehydanilin  gibt: 

CHOH+C.HjNH,  =  CHO«HsNH  +  H,0. 

Er  wendet  eine  Lösung  von  3  g  Anilin  in  1000  ccm  Wasser  an,  die 
mit  Congo  gegen  '^/lo-Salzs&ure  eingestellt  ist.  Als  Endreaktion  gilt 
hierbei  der  Übergang  der  roten  Färbung  in  einen  stark  blaustiohigen 
Ton,  welcher  durch  einen  weiteren  geringen  Säureüberschuß  nicht 
mehr  yerändert  wird  und  erst  bei  Zusatz  erheblicher  S&uremengen  in 
reines  Blau  übergeht.  Natürlich  kann  man  auch  auf  Congopapier 
tüpfeln  (s.  oben).  1  ccm  '^/jo-Salzsäure  entspricht  0,0093  g  Anilin.  Zur 
Bestimmung  des  Aldehyds  gibt  man  in  einen  500  ccm  -  Maßkolben 
genau  400  ccm  der  titrierten  Anilinlösung,  läßt  dann  tropfenweise  unter 
Schütteln  1  ccm  der  zu  untersuchenden  Formaldehydlösung  zufließen 
und  füllt  bis  zur  Marke  auf;  in  50  ccm  der  filtrierten  Flüssigkeit  be- 
stimmt man,  wie  oben,  das  überschüssige  Anilin. 

Durch  Alkyle  der  Fettreihe  substituierte  A niline,  z.  B.  Mono- 
methylanilin,  CeHsNHCHa,  verhalten  sich  wie  dieses;  Diphenyl- 
amin,  G^H^ — NH — G^Hs,  zeigt  kaum  basische  Eigenschaften. 

Pyridin,  C5H5N  =  79,05,  ist  eine  eins&urige  Base.  Auf  Phenol- 
phtalein  ist  es  so  gut  wie  ganz  ohne  Einfluß.  In  den  Denaturierungs- 
gemischen  bestimmt  man  die  Pyridinbasen  nach  den  vom  Deutschen 
Bundesrat  gegebenen  Normen  (21.  Juni  1888)  durch  Titration  mit 
■^/^-Saure  unter  Anwendung  you  Congopapier  als  Indikator. 

Milbauer  und  Stanek^)  geben  an,  daß  sich  Pyridin  mit  Patent- 
blau V.  N.  superfein  als  Indikator  auf  ^/lo  ccm  Vio'Ss*^^!  genau  titrieren 
laßt.  Sie  yerfahren  wie  folgt:  Die  ätherische  Lösung  des  Pyridins 
wird  mit  zwei  Tropfen  einer  1  proz.  wässerigen  Lösung  des  erwähnten 
Patentblaus  yersetzt  und  dann  soviel  Vio'Schwefels&ure  zugegeben, 
bis  die  Flüssigkeit  auch  nach  längerem  Schütteln  gelbgrün  bleibt; 
nach  Zusatz  einer  solchen  Menge  von  Natrinmchlorid,  daß  eine  gesättigte 
Lösung  dayon  entstehen  kann,  wird  mit  '^/lo- Lauge  zurücktitriert.  Die 
Flüssigkeit  wird  bei  Zusatz  der  Lauge  zunächst  grün,  und  bei  Tölliger 
Neutralisation  plötzlich  blau.  Unter  diesen  Bedingungen  ist  die  End- 
reaktion Yollkommen  scharf. 

Milbauer  und  Stanek^)  trennen  Ammoniak  vom  Pyridin,  indem 
sie  das  erstere  in  das  Garbonat  überführen  und  das  freibleibende  Pyridin 
mit  Äther  extrahieren. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  35,  116. 
*)  Ebend.  43,  216. 
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E.  £.  Schulze^)  benutzt  bei  der  Titration  Ton  Pyridin  Eisen- 
chlorid als  Indikator,  welches  durch  das  Pyridin  als  Ferrihydroxyd  in 
braunen  Flocken  ausgefällt  wird.  Nach  erfolgter  Neutralisation  des 
Pyridins  wird  das  Hydroxyd  durch  den  geringsten  Säureüberschuß 
wieder  aufgelöst.  Zur  Ausführung  der  Titration  werden  Ö  ccm  Pyridin 
in  100  ccm  Wasser  gelöst  und  25  ccm  dieser  Lösung  mit  1  ccm  einer 
5  proz.  wässerigen  Ferrichloridlösung  Yermengt ,  wobei  sich  sofort  rot- 
braunes Ferrihydroxyd  abscheidet.  Man  titriert  nun  vorsichtig  mit 
'^/i -Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  des  Niederschlages. 

Auf  gleiche  Weise  titriert  Schulze  T^-Picolin. 

Hydrazine. 

Die  aliphatischen  Hydrazine  lassen  sich  durch  Titration  mit 
Salzsäure  und  Methylorange  als  Indikator  wie  zweisäurige  Basen 
titrieren.  Die  aromatischen  Hydrazine  werden  dagegen  schon  durch 
ein  Äquivalent  Säure  neutralisieii  ^).  In  den Hydrazinen  undOsazonen 
läßt  sich  Phenylhydrazin  nach  der  bei  Hydroxylamin  angegebenen 
Methode  bestimmen. 

Alkaloide. 

Zur  maßanalytischen  Bestimmung  von  Alkaloiden  auf  alkalimetri- 
schem Wege  löst  man  das  Alkaloid  in  starkem  Alkohol,  gibt  Wasser 
bis  zur  eben  beginnenden  Trübung,  einen  oder  zwei  Tropfen  Hämato- 
xylinlösung  oder  Gochenillelösnng  hinzu  und  titriert  mit  ^^^iq-  bzw. 
°  loo'S&^^Bäure.  Diese  Art  der  maßanalytischen  Bestimmung  der  Al- 
kaloide ist  zuerst  von  A.  W.  Gerrard')  bei  der  Bestimmung  des 
Alkaloidgehaltes  im  Belladonnaextrakt  (Extractum  Belladonnae  des 
Deutschen  Arzneibuches)  angewendet  worden  und  später  namentlich  von 
0.  Schweissinger^)  weiter  ausgebildet.  Man  kann  auch  das  Al- 
kaloid in  einem  gemessenen  Überschuß  von  ^^/^o-Salzsäure  lösen  und  die 
nicht  an  Alkaloid  gebundene  Säure  mit  '^/loo'-^^^^^l&u^®  unter  Be- 
nutzung von  Cochenille,  Hämatoxylin  oder  Jodeosin  [E.  Schmidt  und 
A.  P  a  r  t  h  e  i  1  •'^)]  zurücktitrieren  ^). 

Schwieriger  als  die  maßanaly tische  Bestimmung  der  Alkaloide  ist 
die  quantitative  Extraktion  der  Alkaloide  aus  den  alkaloid- 
haltigen  Drogen  bzw.  deren  Zubereitungen.     Die  Verfahren  zur 


^)  Ber.  1887,  8.8391. 

')  Strache,  Monatshefte  f.  Obern.  12,  525  (1891). 

*)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  1882,  Nr.  686,  p.  190. 

*)  Archiv  d.  Pharmacia  1885,  ö.  579. 

*)  Apotheker-Ztg.  1892,  8.  435. 

•)  Pharm.  Centralhalle  1887,  8.  255,  505.  H.  Beckurts,  Zur  Wert- 
bestimmung der  Strychnospräparate ;  Über  die  Wertbestimmung  narkotischer 
Extrakte. 
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Bestimmang  der  Alkaloide  in  Drogen  und  in  aus  diesen  hergestellten 
Präparaten  berahen  darauf,  daß  man  diesen  die  Alkaloide  zunächst 
durch  geeignete  Lösungsmittel  entzieht,  die  Alkaloidlösungen  reinigt 
and  dann  titriert.  Von  den  zahlreichen  im  Laufe  der  Jahre  in  Vor- 
schlag gebrachten  Verfahren  sind  jetzt  wesentlich  solche  im  Gebrauch, 
welche  Vervollkommnungen  des  seinerzeit  von  Keller  ^)  für  eine  Reihe 
&lkaloidhaltiger  Drogen  ausgearbeiteten  Verfahrens  darstellen.  Da  die 
Alkaloide  in  den  Drogen  und  den  aus  diesen  hergestellten  Präparaten 
nicht  frei,  sondern  als  Salze  enthalten  sind,  müssen  sie  zunächst  durch 
stärkere  Basen  (Natronlauge,  Ammoniak,  Natriumcarbonat)  in  Freiheit 
gesetzt  werden,  damit  sie  in  das  zur  Extraktion  dienende  Gemisch  von 
Äther  und  Chloroform  übergehen  können.  Sowohl  die  Art  des  Lösungs- 
mittels, wie  auch  das  Verhältnis  der  Droge  zum  Lösungsmittel  und  die 
Natur  der  Base  müssen  den  Eigenschaften  der  Droge  und  deren  Bestand- 
teilen angepaßt  werden.  In  die  Lösungsmittel  gehen  neben  den  Al- 
kaloiden  auch  Fett,  Wachs,  Harz  und  Farbstoffe  ein,  von  welchen  man 
die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  ^/lo-  oder  '^/loo'S&^zsäure  trennt,  in 
welche  die  Alkaloide  unter  Salzbildung  übergehen,  während  die  Ver- 
nnreinigungen  im  Äther  gelöst  bleiben.  Darauf  wird  durch  Titration 
mit  »/jQ-  oder  °/ ,00 -Kalilauge  unter  Anwendung  eines  passenden  Indi- 
kators die  nicht  an  Alkaloid  gebundene  Säure  bestimmt  und  aus  der 
Differenz  gegen  die  zum  Ausschütteln  benutzte  Salzsäuremenge  der 
Alkaloidgehalt  der  untersuchten  Droge  berechnet.  Als  Indikator  benutzt 
man  am  besten  Jodeosin,  nur  bei  der  Titration  der  Chinaalkaloide  und 
der  Ipecacuanhaalkaloide  Hämatoxylin. 

Atropin  (Hyoscyamin),  CigHjjNOg  =  289. 

Bestimmung  in  Herba  Hyoscyami  (Bilsenkrautblätter). 

20  g  fein  gepulverte  Bilsenkrautblätter  übergießt  man  in  einem 
Arzneiglase  mit  120g  Äther,  sowie,  nach  kräftigem  Umschütteln,  mit 
10  ccm  einer  Mischung  aus  1  Tl.  Natronlauge  (lÖproz.)  und  1  Tl. 
Wasser  und  läßt  das  Gemisch  unter  häufigem  Umschütteln  1  Stde.  lang 
ttehen.  Alsdann  filtriert  man,  nach  vollständiger  Klärung,  von  der 
Atherlöiung  60  g  (=  10  g  Bilsenkrautblätter)  durch  ein  trockenes,  gut 
bedecktes  Filter  in  ein  Eölbchen  (a),  destilliert  etwa  %  des  Äthers  ab 
ond  bringt  den  erkalteten  Bückstand  in  einen  Soheidetrichter  (I).  Hier- 
auf spült  man  das  Kölbchen  (a)  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  Äther» 
gießt  auch  diesen  in  den  Scheidetrichter  (I)  und  spült  dann  das  Eölb- 
chen (a)  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (2  -|-  98)  nach.  Mit  letzterer 
schüttelt  man  die  verdünnten  Ätherlösungen  2  Min.  lang  kräftig,  läßt 
dann  nach  vollkommener  Eläriing  die  Salzsäure  in  einen  Scheide- 
trichter (11)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  zweimal 


')  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Ghem.  u.  Pharm.  1894,  8. 121. 
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in  derselben  Weise  mit  5  com  verdünnter  Salzs&ure  (2  -|-  98),  die  zuvor 
zum  weiteren  Nachspülen  des  Kölbchens  (a)  verwendet  waren. 

Die  vereinigten  salzs&urehaltigen  Auszüge  versetzt  man  hierauf 
mit  5  com  Chloroform,  fügt  Natrium carbonatlösung  (I -|- 2)  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  hinzu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Min.  lang 
tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  Elärung  läßt  man  das  Chloroform 
in  einen  Scheidetrichter  (III)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln 
noch  dreimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm  Chloroform. 

Zu  den  vereinigten  Chloroformlösungen  fügt  man  alsdann  10  ccm 
^ioo''S&^z8^^^®  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroform -Äthergemisch 
auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2  Min.  lang  kräftig.  Nach 
vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein 
kleines  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende 
Flasche  aus  weißem  Glase.  Hierauf  schüttelt  man  die  Chloroform-Äther- 
lösung noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2  Min.  lang,  filtriert  auch 
diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres  noch  mit  Wasser 
nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit  bis  auf  100  ccm. 

Nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  die  Schicht  desselben  etwa  die 
Höhe  von  1  cm  erreicht,  und  10  Tropfen  Jodeosinlösung  läßt  man  als- 
dann so  viel  Vioo  ~  Kft^&uge ,  nach  jedem  Zusätze  die  Mischung  stark 
umschüttelnd,  zufließen,  bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine  blaßrote 
Färbung  angenommen  hat*  Da  1  ccm  der  zur  Neutralisation  des  Al- 
kaloids  verbrauchten  '^/ioo*>^ft^8äure  =  0,00289  g  Atropin  entspricht, 
so  ergibt  sich  durch  Multiplikation  der  zur  Bindung  des  Alkaloids  ver- 
brauchten Anzahl  ccm  '^/loo' Salzsäure  mit  0,00289  g  der  Gehalt  an 
Alkaloid  in  10  g  Bilsenkrautblätter. 

In  derselben  Weise  wird  der  Gehalt  an  Atropin  InFoliaStramonii 
(St^chapf  elblätter)  undFoliaBelladonnae  (Belladonnablätter)  bes  tim  mt. 

Bestimmung  in  Extractum  Belladonnae  (Belladonna- 
extrakt). 

3  g  Belladonnaextrakt  löst  man  in  einem  Arzneiglase  in  5  g  Wasser 
und  5g  absolutem  Alkohol,  fügt  zu  dieser  Lösung  10g  Äther,  sowie, 
nach  kräftigem  Umschütteln,  5  ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  -|~  2)  und 
läßt  die  Mischung  hierauf  unter  häufigem  Umschütteln  eine  Stunde 
stehen.  Alsdann  filtriert  man,  nach  vollständiger  Klärung,  50g  der 
Ätherfettlösung  (=  2  g  Belladonnaextrakt)  durch  ein  trockenes ,  gut 
bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  (A;),  destilliert  etwa  ^'3  des  Äthers  ab 
und  bringt  den  erkalteten  Rückstand  in  einen  Scheidetrichter  (I),  hier- 
auf spült  man  das  Kölbchen  (k)  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  Äther,  gießt 
auch  diesen  Äther  in  den  Scheidetrichter  (I)  und  spült  dann  das  Kölb- 
chen (k)  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -|-  99)  nach.  Mit  letzterer 
schüttelt  man  hierauf  die  vereinigten  Ätherlösungen  2  Minuten  lang 
kräftig,  läßt  dann  nach  erfolgter  vollständiger  Klärung  die  Salzsäure  in 
einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch 
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zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  com  verdünnter  Salzsäure  (1  -|~  dd)f 
die  zuTor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Kölbchens  {k)  verwendet  waren. 
Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5  ccm  Chloro- 
form, fügt  Natriumcarbonatlösung  (1  -f-  2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion 
ZQ  and  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Min.  kräftig.  Nach  vollständiger 
Klänmg  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III)  ab- 
fließen und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  in  derselben 
Weise  mit  je  5  ccm  Chloroform.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen 
Zögt  man  alsdann  20 ccm  <^/ioo "Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das 
Chloroform -Äthergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt 
2  Hin.  lang  tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  £[lärung  filtriert  man  die 
8&are  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  in 
eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche  aus  weißem  Glase.  Hierauf  schüttelt 
man  die  Chloroform  -  Ätherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser 
je  2  Min.  lan^,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  FUter,  wäscht 
letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit 
mit  Wasser  bis  auf  etwa  100  ccm. 

Nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  die  Schicht  desselben  etwa 
die  Höhe  von  1  cm  erreicht,  und  10  Tropfen  Jodeosinlösung  läßt  man 
alsdann  so  viel  ^^loo-Ealüauge,  nach  jedem  Zusätze  die  Mischung 
amschüttelnd ,  zufließen,  bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine  blaß- 
rötliche Färbung  angenommen  hat.  Da  1  ccm  der  zur  Bindung  des 
Alkaloids  verbrauchten  VioQ-Salzsäure  =  0,00289  g  Atropin  entspricht, 
80  ergibt  sich  durch  Multiplikation  der  verbrauchten  Anzahl  ccm 
"^  loo'Salzsänre  mit  0,00289  g  der  Gehalt  an  Atropin  in  2  g  Belladonna- 
Extrakt. 

In  der  gleichen  Weise  wird  der  Gehalt  an  Atropin  in  Eztractum 
HyoBcyami  (Bilsenkrautextrakt)  bestimmt. 

Chinin  (Chinidin),   Cinchonin  (Cinchonidin). 

Chinin,  0,oH„N,0,      1  _ 
Cinchonin,  Ci,H„N,0  |  ""  ^"^• 

Bestimmung  in  Cortex  Chinae  (Chinarinde). 

12  g  fein  gepulverte  Chinarinde  übergießt  man  in  einem  Arznei- 
glase mit  30  g  Chloroform  und  30  g  Äther,  sowie,  nach  kräftigem 
l  mschütteln ,  mit  10  ccm  einer  Mischung  aus  1  Tl.  Natronlauge 
ond  1  TL  Wasser  und  läßt  das  Gemisch  unter  häufigem  Umschütteln 
3  Stdn.  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  60  g  Äther  hinzu ,  schüttelt 
kraftig  durch  und  filtriert  nach  vollständiger  Klärung  sofort  80  g  von 
der  Chloroform -Ätherlösung  (=  8  g  Chinarinde)  durch  ein  trockenes, 
gut  bedecktes  Filter  in  ein  Eölbchen  (k)  und  destilliert  etwa  Vs  davon 
&b.  Den  erkalteten  Bückstand  bringt  man  hierauf  in  einen  Scheide- 
trichter  (I),  spült  das  Eölbchen  (k)  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  eines 
Gemisches  aus  2  Tln.  Chloroform  und  5  Tln.  Äther,  gießt  auch  diese 
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Flüssigkeit  in  den  Scheidetrichter  (I)  und  spült  dann  das  Eölbchen  (k) 
mit  20  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -f~  ^9)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt 
man  hierauf  die  vereinigten  Chloroform -Ätherlösun gen  nach  Zusatz 
von  noch  so  viel  Äther,  daß  die  Chloroform- Äther lösung  auf  der  sauren 
FlQssigkeit  schwimmt,  2  Min.  lang  tüchtig  durch,  l&ßt  dann,  nach  er- 
folgter Klärung,  die  Salzsäure  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und 
wiederholt  das  Ausschütteln  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm 
verdünnter  Salzsäure  (1  4*  99),  die  zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des 
Eölbchens  (k)  verwendet  waren. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5  ccm 
Chloroform,  fügt  Natrium carbonatlösung  (1  -f  2)  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  hinzu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Min.  lang  tüchtig 
durch.  Nach  vollständiger  Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen 
Scheidetrichter  (III)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  drei- 
mal mit  je  5  ccm  Chloroform  in  derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten 
Chloroformauszügen  fügt  man  alsdann  25  ccm  ^/lo'Salzsäure  und  so  viel 
Äther,  daß  das  Chloroform -Äthergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt, 
und  schüttelt  2  Min.  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert 
man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  mit  Wasser  angefeuchtetes 
Filter  in  einen  Kolben  von  100  ccm.  Hierauf  schüttelt  man  die 
Chloroform  -  Ätherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2  Min. 
lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres 
noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit  mit  Wasser 
zu  100  ccm.  Von  dieser  Lösung  mißt  man  schließlich  50  ccm  (=  4  g 
Chinarinde)  ab,  fügt  etwa  50  ccm  Wasser  und  die  frisch  bereitete  Lösung 
eines  Körnchens  Hämatoxylin  in  Weingeist  zu  und  läßt  unter  Um- 
schwenken so  viel  ^/lo" Natronlauge  zufließen,  bis  die  Mischung  eine 
stark  gelbe,  beim  kräftigen  Umschwenken  rasch  in  Bläulich-violett  über- 
gehende Färbung  angenommen  hat. 

Da  1  ccm  »»/lo-Salzsäure  =  0,0309  g  Chinin  -j-  Cinchonin  entspricht, 
so  erhält  man  durch  Multiplikation  der  verbrauchten  ccm  ^/loo'^^^^' 
säure  mit  0,0309  g  den  Gehalt  an  Alkaloid  in  4  g  Chinarinde. 

Bestimmung  in  Extractum  Chinae  spirituosum  (weingeistiges 

Chinaextrakt). 

2  g  weingeistiges  Chinaextrakt  löst  man  in  einem  Arzneiglase  in 
5g  Wasser  und  5g  absolutem  Alkohol,  fügt  zu  dieser  Lösung  20g 
Chloroform,  sowie,  nach  tüchtigem  Umschütteln,  10  ccm  Natrium- 
carbonatlösung  (1  -f  2)  und  läßt  die  Mischung  hierauf  unter  kräftigem 
Umschütteln  1  Stde.  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  50  g  Äther  zu, 
schüttelt  kräftig  um  und  filtriert  nach  vollständiger  Klärung  sofort 
50  g  der  Chloroform-Ätherlösung  (=  1,33  g  weingeistiges  Chinaextrakt) 
durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  (k).  Hierauf 
destilliert  man  etwa  V3  des  Chloroform -Äthers  ab  und  bringt  den 
erkalteten  Rückstand  in  einen  Scheidetrichter  (I).     Alsdann  spült  man 
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Eölbclieii  (k)  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  eines  Gemisches  aus  2  Tln. 
Chloroform  und  5  Tln.  Äther,  gießt  auch  diese  Flüssigkeiten  in  den 
Scheidetrichter  (I)  und  spült  hierauf  das  Eölbchen  {k)  mit  10  ccm  ver- 
dfinnter  Salzsäure  (1  -[-99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt  man  alsdann 
die  vereinigrten  Ghloroform-Ätherlösungen  nach  Zusatz  Ton  noch  so  viel 
Äther,  daß  die  Chloroform -Ätherlösung  auf  der  sauren  Flüssigkeit 
sehwimmt,  2  Min.  lang  kräftig,  läßt  hierauf  nach  erfolgter  Klärung 
die  Salzsaure  in  einen  Scheidetrichter  (11)  abfließen  und  wiederholt  das 
Aasschütteln  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm  verdünnter 
Salzsäure  (1  -|~  99),  die  zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Kölbchens 
[k]  verwendet  waren. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  alsdann  mit  5  ccm 
Chloroform,  fü^t  Natriumcarbonatlösung  (1  -)-  2)  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  zu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Min.  lang  tüchtig  durch. 
Kach  Tollständiger  Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheide- 
trichter (UI)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal 
in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm  Chloroform.  Zu  den  vereinigten 
Chloroformauszügen  fügt  man  hierauf  10  ccm  ^/^o-Salzsäure  und  so  viel 
Äther,  daß  das  Chloroform -Äthergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt, 
and  achüttelt  2  Min.  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert 
man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  mit  Wasser  angefeuchtetes 
Filter  in  eimen  Kolben  von  100  ccm.  Alsdann  schüttelt  man  die 
Chloroform -iWtherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2  Min. 
lang  aus,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht 
letzteres  nocb  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit 
mit  Wasser  zu  100  ccm.  Von  dieser  Lösung  mißt  man  schließlich 
50 ccm  (=  0,67g  weingeistiges  Chinaextrakt)  ah,  fügt  die  frisch  he- 
reitete  Lösung  eines  Körnchens  Hämatoxylin  in  1  ccm  Weingeist,  sowie 
50  ccm  Wasser  zu  und  läßt  unter  Umschwenken  so  viel  %o'Lauge  zu- 
fließen, bis  die  Mischung  eine  stark  gelbe,  beim  kräftigen  Umschwenken 
i^ach  in  Bläulich-violett  übergehende  Färbung  angenommen  hat.  1  ccm 
°  10 -Salzsäure  =  0,0309  g  Chinin  und  Cinchonin.  Daher  erhält  man 
durch  Multiplikation  der  ccm  ^^/lo-Salzsäure  mit  0,0309  g  den  Alkaloid- 
gehalt  in  0,67  g  weingeistigem  Chinaextrakt. 

Strychnin  und  Brucin. 

Strychnin,   dH^NjOg  \   _ 
Brucin,  CjaH^eNjO^        J    —  '^^^' 

Bestimmung  in  Semen  Strychni  (Brechnuß). 

15  g  mittelfein  gepulverte  Brechnuß  übergießt  man  in  einem  Arznei- 
gUse  mit  50  g  Äther  und  50  g  Chloroform,  sowie,  nach  kräftigem  Um- 
scfafitteln ,  mit  1 0  ccm  einer  Mischung  aus  1  Tl.  Natronlauge  und  1  Tl. 
Wasser  und  läßt  das  Gemisch  unter  häufigem  kräftigen  Umschütteln 
3  Stdn.  lang  stehen.     Alsdann  fügt  man  50  g  Äther  hinzu ,  schüttelt 
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kräftig  durch  und  filtriert  nach  Tollständiger  Klärung  sofort  100  g  Yon 
der  Äther- Chlor oformlösung  (=  10  g  Brechnuß)  durch  ein  trockenes, 
gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  (k)  und  destilliert  etwa  %  davon 
ab.  Den  erkalteten  Rückstand  bringt  man  hierauf  in  einen  Scheide- 
trichter (I),  spült  das  Kölbchen  (k)  noch  dreimal  mit  5  ccm  eines 
Gemisches  aus  2  Tln.  Chloroform  und  5  Tln.  Äther,  gießt  auch  diese 
Flüssigkeiten  in  den  Scheidetrichter  (I)  und  spült  das  Kölbchen  (k)  mit 
10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -{-  99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt 
man  hierauf  die  vereinigten  Chloroform- Ätherlösungen  nach  Zusatz  von 
noch  so  viel  Äther,  daß  die  Chloroform  -  Ätherlösung  auf  der  sauren 
Flüssigkeit  schwimmt,  2  Min.  laug  kräftig,  läßt  dann  nach  erfolgter 
Klärung  die  Salzsäure  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wieder- 
holt die  Ausschüttelung  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm 
verdünnter  Salzsäure  (1  -|-  99),  die  zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des 
Kölbchens  {k)  verwendet  waren. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  Ö  ccm 
Chloroform,  fügt  NatriumcarbonatlÖsung  (1  -|-  2)  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  zu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Min.  lang  kräftig. 
Nach  vollständiger  Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheide- 
trichter (III)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal 
mit  je  Ö  ccm  Chloroform  in  derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten 
Chloroformauszügen  fügt  man  alsdann  10  ccm  '^/jq- Salzsäure  und  so 
viel  Äther,  daß  das  Chloroformgemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt, 
und  schüttelt  2  Min.  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert 
man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  mit  Wasser  angefeuchtetes 
Filter  in  einen  Kolben  von  100  ccm.  Hierauf  schüttelt  man  die 
Chloroform-Ätherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2  Min. 
lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres 
noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit  mit  Wasser 
bis  zu  100  ccm.  Yon  dieser  Lösung  mißt  man  schließlich  50  ccm  (=  5  g 
Brechnuß)  ab,  bringt  sie  in  eine  etwa  200 ccm  fassende  Flasche  aus 
weißem  Glase  und  fügt  etwa  50  ccm  Wasser  und  so  viel  Äther  zu,  daiS 
die  Schicht  des  letzteren  die  Höhe  von  etwa  1  cm  erreicht.  Nach  Zusatz 
von  10  Tropfen  Jodeosinlösung  läßt  man  alsdann  so  viel  ^/loo 'Kali- 
lauge, nach  jedem  Zusätze  die  Mischung  kräftig  durchschüttelnd,  zu- 
fließen, bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine  blaßrote  Färbung  an- 
genommen hat.  Da  1  ccm  der  zur  Bindung  der  Alkaloide  verbrauchten 
"  100 "Salzsäure  =  0,00364  g  Strychnin  und  Brucin,  so  erhält  man 
durch  Multiplikation  derselben  mit  0,003  64  g  den  Gehalt  an  Alkaloid 
in  5  g  Brechnuß. 

Bestimmung  in  Extractum  Strychni  (Brechnußeztrakt). 

1,2  g  Brechnußextrakt  löst  man  in  einem  Arzneiglase  in  5  ccm 
Wasser,  5  ccm  absolutem  Alkohol  und  1  g  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  +  4),  sorgfältig  verschlossen,  unter  gelindem  Erwärmen  auf,  gibt  zu 
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dieser  Lösung  nach  dem  Ei'kalten  20  g  Chloroform,  sowie,  nach  kräftigem 
Durchschütteln ,  2  ccm  Natronlauge  und  5  ccm  Natrium carhonatlösung 
(1  +  2)  und  läßt  die  Mischung  hierauf  unter  häufigem  kräftigen  Um- 
schätteln  1  Stde.  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  50  g  Äther  zu, 
schüttelt  kräftig  um,  filtriert  nach  vollständiger  Klärung  sofort  50  g  der 
Ciiiorofonn-ÄtherlösuDg  (=  0,8  g  Brechnußeztrakt)  durch  ein  trockenes, 
gnt  bedecktes  Filter  in  ein  Eölhchen  (a)  und  destilliert  etwa  ^/s  davon 
Ab.  Den  erkalteten  Rückstand  bringt  man  hierauf  in  einen  Scheide- 
trichter (I),  spült  das  Eölbchen  («)  noch  dreimal  mit  Je  5  ccm  eines  Ge- 
misches aus  2  Tln.  Chloroform  und  5  Tln.  Äther,  gießt  auch  diese  Flüssig- 
keiten in  den  Scheidetrichter  (1)  und  spült  das  Eölbchen  (a)  mit  10  ccm 
Terd&nnter  Salzsäure  (1  -|-  1^)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt  man  hierauf 
die  Yereinigten  Chloroform-ÄtherlÖsungen  nach  Zusatz  von  so  viel  Äther, 
daD  die  Chloroform -Ätherlösung  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt, 
2  Min.  lang  kräftig,  läßt  dann,  nach  erfolgter  Klärung,  die  Salzsäure  in 
einen  Scheidetrichter  (II)  ahfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch 
zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -|-  99), 
die  ZQvor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Eölbchens  (a)  verwendet  waren. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5  ccm 
Chloroform,  ifigt  Natriumcarbonatlösung  (1  -|-  2)  bis  zur  alkalischen 
Beaktion  zu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2  Min.  kräftig.  Nach 
Tollständiger  Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter 
(HI)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je 
5  ccm  Chloroform  in  derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten'  Chlorof orm- 
anszügen  fügt  man  alsdann  50  ccm  '^/loo*  Salzsäure  und  so  viel  Äther, 
d&ß  das  Chlorof orm  -  Äthergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und 
Khüttelt  2  Min.  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man 
die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  ^mit  Wasser  angefeuchtetes 
FUter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche  aus  weißem  Glase.  Hier- 
auf schüttelt  man  die  Chlorof  orm  -  Ätherlösung  noch  dreimal  mit  je 
10 ccm  Wasser  je  2  Min.  lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  das- 
selbe FDter,  wäscht  letzteres  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  verdünnt 
das  Filtrat  mit  Wasser  zu  etwa  100  ccm. 

Nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  die  Schicht  des  letzteren  etwa 
die  Höhe  von  1  cm  erreicht,  und  von  10  Tropfen  Jodeosinlösung  läßt 
man  alsdann  so  viel  '^/loo'^&lil&ngOf  nach  jedem  Zusätze  die  Mischung 
kräftig  umschüttelnd,  zufließen,  bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine 
blaßrote  Farbe  angenommen  hat.  Da  1  ccm  der  zur  Bindung  der  Al- 
kaloide  verbrauchten  »/'loo'Salzsäure  =  0,003  64  g  Strychnin  und  Brucin 
entspricht,  so  erhält  man  durch  Multiplikation  derselben  mit  0,003  64  g 
den  Gehalt  an  Alkaloid  in  0,8  g  Brechnußextrakt. 

Bestimmung  in  Tinctura  Strychni  (Brechnußtinktur). 

50  g  Brechnaßtinktur  dampft  man  nach  Zusatz  von  1  ccm  ver- 
dünnter Schwefeleäure  (1  -|-  4)  in  einem  gewogenen  Schälchen  auf  10  g 
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ein,  bringt  diesen  Rückstand  unter  Nachspülen  mit  5  g  absolutem  Al- 
kohol in  ein  Arzneiglas  und  gibt  20  g  Chloroform,  sowie,  nach  kräftigem 
Durchschütteln ,  2  ccm  Natronlauge  und  5  ccm  Natriumcarbonatlösung 
(l-|-2),  die  zuvor  zum  weiteren  Nachspülen  des  Yerdampfungsrück- 
Standes  benutzt  waren,  zu  und  läßt  diese  Mischung  hierauf  unter  kräf- 
tigem Umschütteln  1  Stde.  stehen.     Alsdann  fügt  man  50  g  Äther  zu, 
schüttelt  kräftig  um,  filtriert  nach  vollständiger  KJärung  sofort  50g 
der  Chloroform  •  Ätherlösung  (=  33,33  g  Brechnußtinktur)  durch  ein 
trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  (k)  und  destilliert  etwa 
^/s  davon  ab.     Den  erkalteten  Rückstand  bringt  man  hierauf  in  einen 
Scheidetrichter  (I) ,  spült  das  Kölbchen  {k)  noch  dreimal  mit  je  5  ccm 
eines  Gemisches  aus  2  Tin.  Chloroform  und  5  Tln.  Äther,  gießt  auch 
diese  Flüssigkeit  in  den  Scheidetrichter  (I)  und  spült  das  Kölbchen  (k) 
mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -|~  ^9)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt 
man  hierauf  die  vereinigten  Chloroform-Ätherlösungen  nach  Zusatz  von 
noch  so  viel  Äther,  daß  die  Chloroform  -  Ätherlösung  auf  der  sauren 
Flüssigkeit  schwimmt,  2  Min.  lang  kräftig,  läßt  dann,  nach  erfolgter 
Klärung,  die  Salzsäure  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wieder- 
holt das  Ausschütteln  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm 
verdünnter  Salzsäure  (1  -|-  99),  die  zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des 
Kölbchens  (k)  verwendet  waren. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5  ccm 
Chloroform,  fügt  Natriumcarbonatlösung  (1  -|-  2)  bis  zur  alkalischen 
Reaktion   zu   und  schüttelt   das  Gemisch  sofort  2  Min.  lang   kräftig. 
Nach  vollständiger  Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheide- 
trichter (ni)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal 
mit  je   5  ccm  Chloroform   in   derselben   Weise.      Zu    den    vereinigten 
Chloroform auszügen  fügt  man  alsdann  40ccm  %oo~S&^zsäure  und  so 
viel  Äther,  daß  das  Chloroform-Äthergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt, 
und  schüttelt  2  Min.  lang  kräftig.    Nach  vollständiger  Klärung  filtriert 
man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  mit  Wasser  benetztes  Filter 
in  eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche   aus  weißem  Glase.      Hierauf 
schüttelt  man  die  Chloroform -Ätherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm 
Wasser  je  2  Min.  lang,   filtriert  auch  diese  Auszüge   durch   dasselbe 
Filter,  wäscht  letzteres  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser  zu  etwa  100  ccm. 

Nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  die  Schicht  des  letzteren 
etwa  die  Höhe  von  1  cm  erreicht,  und  von  10  Tropfen  Jodeosinlösung 
läßt  man  so  viel  ^/loo'^^^il&ug^i  nach  jedem  Zusätze  kräftig  um- 
schüttelnd,  zufließen,  bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine  blaßrote 
Farbe  angenommen  hat  Da  1  ccm  *^/ioo- Salzsäure  =  0,003  64  g 
Strychnin  und  Brucin  entspricht,  so  erhält  man  durch  Multiplikation 
der  zur  Neutralisation  der  Alkaloide  verbrauchten  ccm  "^/joq- Salz- 
säure mit  0,00364  g  den  Gehalt  an  Alkaloid  in  33,33  g  Brechnuß- 
tinktur. 
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£.  Dieterich  ^)  hat  zur  Isolierung  der  Alkaloide  aus  pharma- 
zeutischen Extrakten  das  sogenannte  Ealk-Ätherverfahren  empfohlen; 
dasselbe  beruht  auf  der  Extraktion  des  mit  gelöschtem  Ealk  als  Auf- 
Bchließungs-  und  Austrocknungsmittel  gemischten  Extrakts  durch  Äther 
in  einem  Extraktionsapparate  (Soxhlets  Extraktionsapparat).  Den 
Ätzkalk,  welchem  mehrfach  zersetzender  Einfluß  auf  die  Alkaloide  vor- 
geworfen wurde,  hat  Liljenström  ^)  durch  Kieselgur  als  Austrock- 
nungsmittel und  durch  Magnesia  bzw.  Bleiessig  als  Aufschließungs- 
mittel ersetzt. 

Das  Dieteriohsche  Kalk-Ätherverfahren  wird  für  Extrac- 
tum  Aconiti,  Belladonnae,  Hyoscyami  und  Strychni  in  folgender 
Ausführung  empfohlen^): 

Von  der  dicken  Form  des  Aconit-,  Belladonna-  und  Bilsenkraut- 
extrakts löst  man  2  g  in  3  ccm  Wasser,  von  der  trockenen  reibt  man 
2  g  mit  4  ccm  Wasser  an.  Bei  dem  Brechnußextrakt  löst  man  1  g 
in  3  ccm  Wasser.  Die  Lösung  mischt  man,  ohne  stark  zu  drücken,  mit 
10  g  grobgepulvertem  reinen  Calci umoxyd  (Ätzkalk  aus  Marmor),  füllt 
die  krümelige  Mischung  in  eine  Papierhülse  und  extrahiert  sogleich  mit 
Äther.  Nach  beendigter  Extraktion  bringt  man  den  Auszug  in  eine 
tiefe  Porzellanschale,  spült  das  Extraktionskölbchen  mit  einigen  Tropfen 
Alkohol  und  Äther  nach,  und  läßt  den  Äther,  nachdem  man  noch  3  bis 
5  Tropfen  Wasser  hinzugesetzt  hat,  auf  dem  Wasserbade  verdunsten. 
Den  Kückstand  löst  man  in  wenig  Alkohol  (1  ccm) ,  setzt  1  bis  2  ccm 
Wasser  und  1  bis  2  Tropfen  Hämatoxylinlösung  hinzu  und  titriert  mit 
^  ^QQ-Salzs&xurej  bei  Extractum  Strychni  mit  ^/20'Salzsäure. 

Van  Ledden-Hulsebosch  *)  empfahl  zur  Isolierung  der  Al- 
kaloide eine  Perforationsmethode,  welche  auf  der  kontinuierlichen  Ex- 
traktion einer  Alkaloidlösung  (EktraktlÖsung)  mit  Äther  in  einem  von 
A.  Smetham  ^)  angegebenen  Apparate  beruht. 

Bestimmung  der  Alkaleszenz  des  Blutes. 

Hierzu  sagt  Hammarsten  in  seinem  Lehrbuche  der  physiologi- 
schen Chemie  (Wiesbaden  1907)  folgendes: 

„Bei  den  bisherigen  Alkaleszenzbestimmungen  im  Blut  und  Blut- 
serum hat  man  durch  Titration  mit  einer  S&ure  die  Menge  des  titrier- 
baren Alkalis  bestimmt.  Solche  Bestimmungen  können  auch  fortwährend 
nicht  entbehrt  werden,  sie  liefern  aber,  abgesehen  davon,  daß  die  Re- 
sultate von  der  Wahl  der  Indikatoren  abhängig  sind,  keine  Auf  Schlüsse 
über  die  wahre  Alkaleszenz,  indem  man  nämlich  als  solche  die  Kon- 
zentration der  Hydroxylionen  zu  verstehen  hat.     Das  Natriumcarbonat 

0  Pharm.  Gentralhalle  1887,  Nr.  3. 
•)  Nord,  farmac.  Tidskrift  1894,  p.  6—10. 
')  Pharm.  Bundschan,  New  York  1891,  S.  128. 
*)  Pharm.  Gentralhalle  1893,  8. 101. 
*)  Ohem.-Ztg.  1892,  Bep.  91. 
Beckarta,  MAßanalyse.  iq 
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ist  in  wässeriger  Lösung  immer,  je  nach  der  Verdünnung  mehr  oder 
weniger  stark  in  Na  und  COs  dissoziiert.     Die  CO3- Ionen  verbinden 

sich  zum  Teil  mit  den  H- Ionen  des  ebenfalls  dissoziierten  Wassers 
und  die  entsprechenden  OH- Ionen  bedingen  die  alkalische  Reaktion. 
Werden  nun  durch  Zusatz  Yon  ein  wenig  S&ure  einige  der  freien 
OH -Ionen  weggenommen,  so  wird  das  Gleichgewicht  gestört ,  eine 
neue  Quantität  NagCOs  wird  dissoziiert  und  dieser  Vorgang  wieder- 
holt sich  nach  jedem  neuen  Säurezusatz,  bis  alles  Carbonat  sich  disso- 
ziiert hat.  Die  bei  der  ursprünglichen  Konzentration  bestehende 
Dissoziation  des  Carbonats,  durch  welche  die  Anzahl  der  OH-Ionen 
bedingt  wird,  läßt  sich  also  durch  Titration  nicht  bestimmen.  Aus 
diesem  Grunde  hat  Hob  er  eine  auf  Nernsts  Theorie  der  Flüssigkeits- 
ketten gegründete  physikalisch  -  chemische  Methode  zur  Alkaleszenz- 
bestimmung  ausgearbeitet.  Dieselbe  Methode  ist  später  mit  einigen 
Verbesserungen  und  Abweichungen  vonFarkas,  Fränckel  undHöber 
angewendet  worden.  Die  Untersuchungen  dieser  Forscher  ergaben, 
daß  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  im  Blutserum  und  Blut  fast 
dieselbe  ist  wie  in  destilliertem  Wasser,  und  daß  also  diese  Flüssig- 
keiten fast  neutral  sind ;  ein  Verhalten ,  welches  durch  die  Gegenwart 
der  Kohlensäure  bedingt  ist.^ 

Für  die  Titration  der  „  Gesamtalkaleszenz  "  des  Blutes  g^ibt  C.  Schultz- 
Schulzenstein  ^)  folgende  Vorschrift: 

Das  mittels  eines  Kapillarröhrchens  von  bekanntem  Inhalt  aus 
einem  Blutstropfen  aufgesogene  Blut,  z.  B.  7,5mg,  wird  auf  12ccm 
verdünnt  und  mit  1,5  ccm  "»/^qo*  Schwefelsäure  übersäuert.  Nach  ge- 
höriger Mischung  wird  Jodeosin  in  ätherischer  Lösung  zugesetzt  und 
i^/g  00  -  Kalilauge  unter  häufigem  Schwenken  zutitriert,  bis  die  Äther- 
schicht die  erste  deutlich  erkennbare  Rotfärbung  zeigt.  Die  Titration 
hat  schnell  zu  erfolgen,  da  sich  sonst  an  der  Grenze  der  Flüssigkeiten 
ein  von  Jodeosin  gefärbtes  Fibrinflöckchen  abscheidet,  das  die  Erken- 
nung der  Endreaktion  beeinti'ächtigt.  —  Das  zur  Verdünnung  benutzte 
Wasser  ist  vorher  genau  zu  neutralisieren,  ebenso  können  nur  Gläser 
benutzt  werden,  die  kein  Alkali  abgeben,  eventuell  ist  die  Wirkung  des 
Glases  besonders  zu  bestimmen  und  zu  berücksichtigen. 

Weitere  Methoden:  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  33,  495;  34,  253; 
38,  206.     Mit  Hilfe  des  Spektroskops:  Centralbl.  1904,  I,  S.  57. 
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Die  Acidimetrie  handelt  von  der  Bestimmung  der  Säuren  und  der 
wie  Säuren  reagierenden  Substanzen  durch  Neutralisation  mit  Laugen. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  253. 


Allgemeine».  U7 

Streng  geDommen  ist  ja  sohoa  die  in  der  Alkalimetrie  oft  vorkommende 
Methode  des  Zuröektitrierens  flborschüBsiger  Säure  mit  Lange  ein. 
aaidimetriaclieB  Verfahren,  aber  die  Beschreibung  der  Alkalimetrie  l&ßt 
sich  eben  von  der  der  Acidimetrie  nicht  scharf  trennen.  Die  all- 
gemeine Ausführung  acidimetrischer  Bestimmungen  unter  Anwendung 
der  verBchiedenen  Indi]u.toren  iat  daher  auch  bei  der  Bereitung  der 
Normatiäuren  schon  eingehend  besprochen  worden,  und  ebenso  gilt  in 
sinngemäßer  Übertragung  das  zu  Beginn  der  Alkali- 
metrie  Gesagte  über  die  HerBtellnng  der  zu  titrieren-  ^' 

den  Lösungen  und  die  Stärke  der  Normalsäaren. 

Flflssige  oder  Lösungen  gasförmiger  Säuren  wer- 
den bei  technischen  Bestimmungen  oft  abgemessen,  weil 
man  die  Gefahr,  die  Wage  Säuredämpfeu  auszasetzen, 
gern  Ttmgeht.  Man  erfährt  dann  das  (iewicbt  der  abge- 
messenen Menge,  wenn  man  nach  Bestimmung  des  sp»- 
zifi sehen  Gewichts  der  Säure  die  Zahl  der  ccm  mit  dem 
gefandeoen  spezifischen  Gewichte  multipliziert.  Eon- 
zentrierte Schwefelsäure  wird  immer  abgewogen;  ebenso 
die  an  der  Luft  stark  rauchenden  Säuren.  Zum  Ab- 
wägen solcher  Säuren  dient  am  besten  die  Lunge- 
Reysche  Eugelhabnpipette  (Fig.  56).  Die  beiden  Hähne 
müssen  auch  ohne  Einfetten  dicht  schließen.  Zum  Ge- 
brauch wägt  man  die  ganze  Vorrichtung  und  erzeugt 
nach  Abnahme  des  Glasmantels  in  der  Kugel  ein 
Vakuum  durch  Sangen  an  dem  oberen  Rohrende  bei 
geschlossenem  unteren  Hahn ,  und  nachfolgendes 
Schließen  des  oberen  Hahnes.  Dann  taucht  man  die 
Spitze  des  Rohres  In  die  Säure  und  läßt  durch  Offnen 
des  unteren  Hahnes  die  Säure  in  die  Pipette  empor- 
steigen. Sobald  die  unterhalb  des  unteren  Hahnes 
befindliche  Erweiterung  '/^  bis  %  gefallt  ist,  schließt 
man  den  Hahn;  die  Säure  darf  nicht  bis  zu  ihm 
emporsteigen.  Man  reinigt  nun  die  Spitze  außen  sorg- 
fältig mit  Filtrierpapier,  schiebt  den  Glasmantel  Dber  und  wägt  wieder. 
Zum  Ausgleich  des  Luftdruckes  im  Glasmantel  dienen  zwei  am  Schliff 
angebracht«  Rillen,  welche  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  bekannten 
Tropffiäschchen  der  Luft  den  Zutritt  gestatten ,  wenn  sie  flbereinander 
liegen,  beim  Drehen  des  Mant«ls  dagegen  den  letzteren  luftdicht  ab- 
schließen. 

Die  abgewogene  Menge  soll  0,5  bis  1  g  betragen,  wenn  man  direkt 
titriert;  größere  Mengen  verdünnt  man  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
und  titriert  einen  aliquoten  Teil.  Zum  £ntleeren  taucht  man  die 
Spitze  in  etwa  50  bis  fiOccm  Wasser,  das  sich  in  einem  Becherglase 
befindet.  Öffnet  zuerst  den  oberen,  dann  den  unteren  Hahn,  läßt  den 
Inhalt  langsam  auslaufen  und  spült  mit  Wasser  nach.  —    Bei  stark 
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Fig.  57. 


y 


rauchender  Salpeters&ui'e  und  dergleichen  kann  w&hrend  des  Wagens 
ein  Tröpfchen  aus  der  Spitze  heraustreten.  In  solchen  Fällen  ist  es 
besser,  Ton  vornherein  etwas  Wasser  in  dem  Glasmantel  mitzuwägen, 
wobei  aber  die  leere  Pipette  nicht  in  das  Wasser  eingetaucht  wer- 
den darf. 

An  Stelle  der  Kugelpipette  kann  man  auch  die  einfache  Hahn- 
pipette (Fig.  57)  verwenden,  in  die   man  die  S&ure  unter  Zwischen- 
schaltung eines  mit  Natronkalk  oder  ähnlich  wirkenden 
Mitteln  gefüllten  Rohres  direkt  aufsaugt. 

In  Ermangelung  solcher  Pipetten  und  zum  Abwägen 
von  Schwefelsäureanhydrid  bedient  man  sich  sehr  dünn- 
wandiger Kugeln  von  etwa  1  ccm  Inhalt,  welche  in  zwei 
kapillare  Röhren  auslaufen,  wie  man  sie  nach  einiger 
Übung  sehr  leicht  vor  dem  Gebläse  selbst  herstellen  kann. 
Man  füllt  sie,  wie  oben  beschrieben,  durch  Aufsaugen 
ungefähr  bis  zur  Hälfte,  schmilzt  beide  Kapillaren  zu, 
bringt  sie  in  eine  Flasche  mit  dicht  schließendem  Glas- 
stöpsel, die  die  genügende  Menge  Wasser  enthält  und 
zertrümmert  das  Röhrchen  durch  heftiges  Schütteln  der 
Flasche. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  daß  man  in  stark  ge- 
färbten Flüssigkeiten,  in  denen  man  nicht  gut  mit 
Indikatoren  arbeiten  kann,  freie  Säure  in  der  Weise  be- 
stimmen kann,  daß  man  eine  gemessene  überschüssige 
Menge  von  Lauge  hinzusetzt  und  nach  Zusatz  von  neu- 
tralem Chlorammon  destilliert.  Das  überdestillierende 
Ammoniak  entspricht  dem  Überschuß  von  Lauge  (siehe 
jedoch  unter  „Ammoniak^). 

Salzsäure,  HCl  =  36,458. 

Man  bestimmt  das  spezifische  Gewicht  mittels  des 
Aräometers  und  stellt  sich  unter  Benutzung  der  im  An- 
hange gegebenen  Qehaltstabelle  eine  verdünnte  Lösung 
her,  deren  Konzentration  der  zur  Titration  zu  verwen- 
denden Lauge  entspricht.  Gesetzt,  die  zu  untersuchende 
Säure  habe  bei  15®  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,12 

=  etwa    24  Proz.  HCl.      Man  wolle    mit  einer  Vi ' ^-'*^fif®  titrieren. 

Das  Normalgewicht  des  Chlorwasserstoffs  ist  36,458.     Man  hat  also 

100.36,4589  ,,^  r    .  :^  »^  ^     .r.r. 

— =  152  g  zum  Liter  oder  76  g  auf  500  ccm  zu  ver- 
dünnen. 

In  den  Lösungen  der  Salze  des  Chlorwasserstoffs  mit  sehr  schwachen 
Basen,  z.  B.  bei  Zinnchlorür,  Benzidinchlorhydrat ,  kann  man  den  ge- 
samten Chlorwasserstoff  so  titrieren,  als  ob  er  frei  vorhanden  wäre. 
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Bromwasserstoff säure,   HBr  =  80,97. 

JodwasserBtoffsäure,  HJ  =  127,98. 

Beides  sind  starke  Säuren  und  lassen  sich  glatt  titrieren. 

Barbieri^)  bestimmt  Jod  als  Jodwasserstoff,  in  welchen  er  es 

durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  überschüssiger  gemessener 

Lauge  überführt: 

Jg  +  HjOg  =  2HJ  +  0,. 

Zu  30ccm  '^/xo- Natronlauge  fügt  man  30  bis  40  com  einer  ganz 
reinen  neutralen  Iproz.  Wasserstoff superoxydlösung  und  25  ccm  der 
betreffenden  Jodlösung,  erhitzt  zur  Vertreibung  des  überschüssigen 
Wasserstoffsuperoxyds  und  titriert  mit  '^/jo- Schwefelsäure  zurück. 

Salpetersäure,  HNO,  =  73,02. 

Salpetersäure  muß  wegen  der  fast  nie  fehlenden  salpetrigen  Säure, 
welche  Methylorange  zerstört,  mit  diesem  als  Indikator  stets  so  bestimmt 
werden,  daß  man  überschüssige  Lauge  und  erst  dann  Methylorange 
Zugibt  und  mit  Salzsäure  zurücktitriert.  Oder  man  titriert  direkt  und 
gibt  in  der  Nähe  des  Neutralpunktes  eine  neue  Menge  Methylorange  zu. 

Salpetersäure  reagiert  mit  Silbercyanat  nach: 

AgCON  +  2  HNO,  +  H,0  =  AgNO,  +  NH^NO,  +  00«, 

während  sie  auf  Silbercyanid  nicht  einwirkt.  Darauf  beruht  eine 
Methode  zur  Bestimmung  von  Cyanat  neben  Cyanid.  Man  fällt 
mit  Silbei'lösong,  wäscht  den  Niederschlag  mit  eiskaltem  Wasser  aus,  er- 
wärmt ihn  mit  ^/^-Salpetersäui^e  und  titriert  den  Überschuß  der  Salpeter- 
säure mit  Yi -Natronlauge  zurück. 

Salpetrige  Säure,  HNO,  =  57,02. 

Salpetrig^e  Säure  verhält  sich  gegen  Methylorange  wie  eine  starke 
Sänre  und  l&ßt  sich  mit  diesem  und  natürlich  auch  mit  Phenolphtalein 
titrieren  2).  Nur  muß  man  die  Zerstörung  des  Methylorange  dadurch 
verhüten,  daß  man  es  entweder  erst  kurz  Tor  der  Neutralisation  zugibt 
oder  daß  man  einen  Überschuß  von  Lauge  zusetzt  und  dann  mit  Methyl- 
orange  zurücktitriert.  Auch  muß  man  in  verdünnten  Lösungen  arbeiten. 
Gewöhnlich  wird  aber  die  salpetrige  Säure  auf  oxydimetrischem  Wege 
mit  Permanganat  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  bzw.  salpetrigsauren  Salze 
kocht  Grossmann  die  verdünnte  Lösung,  welche  etwa  1  bis  2  Proz. 
Nitrit  enthält,  nach  Zusatz  von  Normalschwefelsäure,  bis  kein  Stick- 
oxyd mehr  entweicht,  und  titriert  den  Überschuß  an  Säure  mit  Normal- 
lsage zurück.  Die  Zersetzung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 
3NaNO,  +  H,804  =  Na,804  +  NaNO.  +  2N0  +  H,0. 

')  Boll.  Chim.  Pharm.  44,  6  (1905). 

*}  Zeitsclir.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  509. 
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Die  verbrauchte  Säure  entspricht  demnach  der  anderthalbfachen 
Menge  vorhandenen  salpetrigsauren  Salzes.  Enthält  dasselbe  freies 
Alkali,  so  wird  dessen  Menge  vorher  durch  besondere  Titration  in  der 
Kälte  bestimmt. 

Schwefelsäure,  HgSO^  =  98,076,  V^H^SO^  =  49,04. 

Verdünnte  Säure  kann  abgemessen  werden;  konzentrierte  wird 
dagegen  immer  in  einem  Wägegläschen  abgewogen. 

Natriumbisulf at  wird  wie  freie  Säure  titriert,  überschüssige  freie 
Säure  wird  dabei  freilich  mitgemessen.  —  Die  Resultate  der  Schwefel- 
säurebestimmungen werden  meist  in  Prozenten  SOg,  Norm.-Gew.  40,03, 
ausgedrückt. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  im  Kupfersulfat  benutzt 
W.  E.  Sims^)  die  Tatsache,  daß:  1.  die  rote  Farbe  einer  sauren 
Lösung  von  Methjlorange  und  die  blaue  Farbe  einer  Lösung  von 
Eupf ersulf at ,  wenn  beide  in  geeignetem  Verhältnis  gemischt  werden, 
eine  fast  farblose  Lösung  geben.  So  erzeugen  z.  B.  100  ccm  einer 
Sproz.  völlig  neutralen  Kupfersulfatlösung  mit  vier  Tropfen  einer 
Methylorangelösung  einen  gelblichgrünen  Farbenton,  der  nach  Zusatz 
von  0,1  ccm  '^^-Schwefelsäure  praktisch  verschwindet,  und  es  tritt  Farb- 
losigkeit  ein.  Ein  weiterer  Tropfen  '^/g-Säure  gibt  eine  deutlich  blaßrote 
Färbung,  während  ein  Tropfen  »/j-Natriumbicarbonatlösung  eine  deut- 
lich grüne  Färbung  gibt;  2.  das  Kupferdicarbonat  nämlich  wenig,  aber 
für  den  Zweck,  die  Lösung  klar  zu  erhalten,  ausreichend  löslich  ist 
und  gegen  Methylorange  neutral  reagiert,  während  Natriumbicarbonat 
gegen  dieses  stark  alkalisch  wirkt. 

Ausführung:  3g  Kupfersulfat  oder  eine  dieser  Menge  etwa  ent- 
sprechende Anzahl  ccm  der  zu  prüfenden  Lösung  werden  in  100  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  vier  Tropfen  einer  Methylorangelösung  versetzt. 
Ist  die  Farbe  der  Lösung  dann  rot,  so  muß  mit  ^^/s-Natriumbicarbonat- 
lösung  titriert  werden,  bis  Farblosigkeit  eingetreten  ist;  der  Betrag  an 
freier  Säure  entspricht  der  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  ^/2-Natrium- 
carbonat  -f-  0,1  ccm.  Ist  dagegen  die  Farbe  der  Lösung  grün,  dann 
kann  höchstens  eine  0,1  ccm  1^/2  -  Natriumbicarbonat  entsprechende  freie 
Säure  vorhanden  sein.  Man  titriert  dann  bis  zur  Farblosigkeit  mit 
Va" Säure,  und  der  Betrag  an  freier  Säure  ist  gleich  der  Differenz 
von  0,1  minus  der  Zahl  der  verbrauchten  ccm  »q- Säure.  Nach  Sims 
ist  das  Verfahren  bis  auf  0,04  Proz.  genau,  auf  das  Gewicht  des  Sulfats 
bezogen,  und  der  Endpunkt  der  Titration  ist  noch  scharf  in  5 proz. 
Lösung  zu  erkennen. 

Das  Verfahren  kann  auch  bei  Gegenwart  von  Nickel-,  Eisen-  und 
Zinksalzen  usw.  angewendet  werden.  (Über  die  Bestimmung  der  freien 
Säure  in  Alnminiumsulfat  s.  S.  184  u.  185.) 


0  Chem.  News  95,  253  durch  Centralbl.  1907,  II,  8.355. 
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Schwefelsäureanhydrid,  80«  =  80,06. 

Seh wef elsäureanhydrid  wird  durch  Mischen  mi£  Wasser  in  Schwefel- 
Bänre  ühergef  Qhrt  und  als  solche  bestimmt.  Das  Abwägen  des  Anhydrids 
and  der  hochprozentigen  (Qber  70  Proz.)  rauchenden  Schwefelsäure 
geschieht  am  besten  in  kleinen  Glaskügelchen  wie  oben  geschildert  ^). 
Das  gefüllte  Glaskügelchen  wird  in  einer  die  genügende  Menge  Wasser 
enthaltenden  Glasstöpselfiasche  durch  Schütteln  zertrümmert,  und  die 
entstehende  Lösung  nach  Zusatz  von  Methylorange  als  Indikator  titriert. 
Man  hat  auch  vorgeschlagen,  die  Säure  auf  kristaUinisches  Natrium- 
idfat  auslaufen  zu  lassen,  dessen  Kristallwassergehalt  ihre  Lösung  ohne 
heftige  Reaktion  bewirkt,  doch  ist  dieses  Verfahren  nicht  zu  empfehlen, 
da  die  große  Menge  des  Salzes  den  Farbenumschlag  des  Methylorange 
undeutlich  macht. 

Die  Berechnung  des  in  der  rauchenden  Schwefelsäure  Torhan denen 
^^8  geschiebt  auf  indirektem  Wege.  Dabei  ist  aber  zu  berücksichtigen, 
daß  rauchende  Schwefelsäure  fast  stets  mehr  oder  weniger  Schwefel- 
dioxyd enthält,  das  bei  der  Titration  als  schweflige  Säure  mitbestimmt 
wird.  Es  ist  daher  die  schweflige  Säure  mittels  ^/^q- Jodlösung  (siehe 
Jodometrie)  besonders  zu  bestimmen,  und  die  zu  ihrer  Neutralisation 
Terbranchten  ccm  Natronlauge  von  der  Gesamtmenge  in  Abzug  zu 
bringen.  Bei  der  Titration  der  schwefligen  Säure  mit  Methylorange 
entspricht  1  Mol  Na  OH  1  Mol.  HgSOg: 

H,80a  +  NaOH  =  NaHSO»  -f  H,0. 

Andererseits  zeigen  2  At.  Jod  1  Mol.  HsSOs  an: 

HjSOa  +  H«0  +  J,  =  H^SO^  +  2  HJ. 

Da  nun  die  Vio'J^^^^Bung  Vio  g'At.  Jod  im  Liter  enthält ,  so  ent- 
spricht 1  ccm  Vjo"  Jodlösung  0,5  ccm  ^^/iq- Natronlauge  oder  0,05  ccm 
"  i'Natronlaug'e. 

Die  zur  Bestimmung  angewandte  Menge  m  vermindert  nun  die 
durch  Titration  mit  Jodlöaung  gefundene  Menge,  SO2  ist  a;  x  sei  die 
darin  enthaltene  Menge  H^SO«,  y  die  Menge  SOs-     Dann  ist: 

Die  durch  die  Titration  mit  Natronlauge  gefundene  Menge  Gesamt- 
Bcbwefelsäure  ist  s;  das  Verhältnis: 

H«SO,  _  98,076   _ 
80,     "■    80,06    ""  ^»^^^  -  ^• 

Dann  ist  weiter: 

^  +  /*y  =  «• 


')  Siehe  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Cliem.  37,  209. 
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AuB  beiden  Gleichungen  berechnet  sich: 

af —  9 

X  =  a  ^  TITY  ^«0^4     oder =  Proz.  H,804, 

« — «  «rv  .         (* — a).100        ^         ^^ 

y  =  jr-j  SO.  oder     ^-^^~j^  =  Proz.  80,. 

Beispiel^):  3,5 562g  rauchende  Schwefelsäure  wurden  auf 
500  ccm  verdünnt  und  davon  100  com  =  0,71124  g  Oleum  zur  Analyse 
verwendet. 

1.  100  ccm  verbrauchten: 

5,4ocm  Vio-Jodlö8ung  =  0,17296g  80,  =  2,43  Proz.  SO,. 

2.  100  ccm  verbrauchten  bei  der  Titration  der  Gesamts&ure  mit 

Methylorange: 

34,4   ccm  °/s-NatroDlauge, 

davon  ab  für  SO, 0,54 ccm  ^/c-Katronlauge, 


bleiben  .    .    .    33,86  ccm  Vc'^&tronlauge 
zur  Neutralisation  der  Gesamtschwefels&ure.     Diese  entsprechen: 

88,86.0,024519  =  0,83021  g  H^SO^. 
Setzen  wir  die  Werte  in  die  Gleichungen  ein,  so  erhalten  wir: 

(0,830  21  —  0,693  94)  .100         „,    ^  ^ 

y  =  ^-^ T -z =  85.15  Proz.  SO-, 

^  (1,225  —  1)0,71124  '  "' 

X  =  100  — (85,15  +  2,43)  =  12,42  Proz.  H.SO^. 

Zur  Berechnung  kann  man  sich  auch  der  allgemeinen  Formel  be- 
dienen : 

SO,  =  8  —  4,444  (100—8), 

in  welcher  SOs  das  freie  Schwefeltrioxyd  und  S  das  durch  Titrierung 
gefundene  Gesamt-SOs  bedeutet. 

Nicht  selten  sind  in  der  rauchenden  Schwefelsäure  außer  dem 
Schwefeldioxyd  noch  feste  Bestandteile  enthalten,  deren  Menge  dann 
für  genaue  Bestimmungen  durch  Abrauchen  der  Säure  ebenfalls  be- 
stimmt und,  wie  das  SO^i  von  dem  Gewicht  der  angewandten  Menge  in 
Abzug  gebracht  werden  muß. 

Wie  alle  indirekten  Analysen  liefert  auch  die  obige  Bestimmung 
nicht  sehr  genaue  Resultate. 

Knietsch  hat  die  nachstehende  Tabelle  angegeben,  aus  der  man 
nach  Bestimmung  des  Gesamt-SOs  den  Gehalt  an  freiem  SO3  ersehen 
kann  (s.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  38,  167). 

Perschwefelsäure,  HtSgOg  =  194,14. 

Kaliumpersulfat,  Natriumpersulfat  und  Baryumpersulfat  zerfallen 
beim  längeren  Sieden  in  wässeriger  Lösung  nach  der  Gleichung: 
2K,SgOe  +  2H,0  =  2K,804  +  2H,S04  +  O,. 


M  liiingey  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  8.221. 
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Tabelle  zur  Auffindung  des  Gehaltes  des  Oleums  an  freiem  SO3 
aus  dem  analytisch  gefundenen  Gehalt  an  gesamtem  SOs. 


SC 

^3 

SO, 

SO, 

SO, 

SO, 

SO, 

Ges. 

Frei 

Ges. 

Frei 

Ges. 

Frei 

Ges. 

Frei 

Ges. 

Frei 

Ges. 

Frei 

81 .63' 

0.0 

84,7 

16,7 

87,8 

33,6 

90,9 

50.5 

94,0 

67,3 

97.0 

88,7 

81,7  1 

0.4 

84.8 

17,2 

87,9 

34.1 

91.0 

51,0 

94.1 

67,9 

97.1 

84.2 

81,8 

0,9 

84,9 

17,8 

88.0 

34.7 

91.1 

51.6 

94.2  i  68.4 

97.2 

84,8 

81,9 

1,5 

85,0 

18,8 

88.1 

35.2 

91.2 

52,1 

94.3  '  69.0 

97,3   I  85,3 

82,0 

2.0 

85,1 

18,9 

88.2 

35.8 

91.3 

52.6 

94,4 

69,5 

97,4  i  85,8 

82,1 

2,6 

85,2 

19,4 

88.3 

36.8 

91.4 

53.2 

94,5 

70,1 

97,5      86,4 

82,2 

1      ».1 

85,3 

20,0 

88.4 

36.8 

91,5 

53.7 

94,6      70.6 

97.6      86.9 

82,3 

3.6 

85.4 

20,5 

88.5 

37.4 

91,6 

54,3 

94.7      71,2 

97.7 

87.5 

82,4 

4,2 

85,5 

21.0 

88.6 

37,9 

91.7 

54.8 

94.8      71.7 

97.8 

88.0 

82,5 

4,7 

85.6 

21.6 

88,7 

38,5 

91.8 

55.4 

94.9      72.2 

97.9 

88,6 

82,6 

5,3 

85.7 

22,2 

88.8 

39.0 

91.9 

55.9 

95,0      72,8 

98,0 

89,1 

82.7 

5.8 

85.8 

22.7 

88.9 

89.6 

92,0 

56,4 

95,1 

73,3 

98,1 

89,7 

82,8 

«,4 

85,9 

23.2 

89.0 

40.1 

92,1 

57,0 

95.2 

73,9 

98,2      90,2 

82,9 

6,9 

86,0 

23.8 

89.1 

40.6 

92,2 

57,5 

95,3 

74,4 

98,8  1  90.7 

83,0 

7.5 

86.1 

24,3 

89.2 

41,2 

92.3 

58,1 

95.4      75,0 

98,4  '  91.3 

83,1 

1     8.0 

86.2 

24,9 

89.3 

41.7 

92.4 

58,6 

95,5  '   75.5 

98.5  i  91,8 

83,2 

8,5 

86.3 

25,4 

89,4 

42.3 

92,5 

59,2 

95.6 

76.1 

98.6  '   92,4 

83,3 

9.1 

86.4 

26,0 

89.5 

42.8 

92.6 

59,7 

95,7 

76.6 

98,7  j  92,9 

83,4 

9,6 

86.5 

26,5 

89.6 

43.4 

92.7 

60,3 

95.8 

77,1 

98.8  '  93.5 

83,5 

10,2 

86.6 

27,0 

89.7 

43.9 

92.8 

60,8 

95.9 

77.7 

98.9      94,0 

83,6 

10.7 

86,7 

27,6 

89.8 

44.5 

92.9 

61,3 

96,0 

78.3 

99,0      94.6 

83,7 

11,3 

86.8 

28,1 

89.9 

45.0 

93.0 

61,9 

96,1 

78.8 

99.1      95.1 

83,8 

11,8 

86,9 

28,7 

90.0 

45.6 

93.1 

62,4 

96,2 

79.3 

99.2      95,6 

83,9 

12,3 

87,0 

29,2 

90.1 

46.1 

93,2 

63.0 

96,3 

79,9 

99,3      96,2 

84,0 

12,9 

87,1 

29.8 

90,2 

46.6 

93.3 

63,5 

96.4 

80.4 

99,4      96,7 

84,1 

13,4 

87,2 

30,3 

90.3 

47.2 

93,4 

64.1 

96.5 

81.0 

99.5 

97,3 

84,2 

14,0 

87,3 

30,9 

90.4 

47.7 

93.5 

64.6 

96.6 

81.5 

99.6 

97,8 

84,3 

14.5 

87,4 

31.4 

90.5 

48.3 

93,6 

65.2 

96.7 

82,0 

99.7      98.4 

84,4 

15,1 

87,5 

31.9 

90.6 

48.8 

93,7 

65,7 

96,8 

82,6 

99,8      98,9 

84,5 

15,6 

87,6 

82,5 

90,7 

49.4 

93,8 

66,2 

96,9 

83.1 

99,9      99,5 

84,6 

16,2 

87,7 

33,0 

90,8 

49,9 

93,9 

66,8 

1 

Durch  Titration  der  gebildeten  Schwefelsäure  kann  man  die  Per- 
schwefelsaure  bestimmen^). 

Ausführung:  Etwa  0,25g  des  Persulfats  löst  man  in  etwa 
200  ccm  Wasser ,  bestimmt  die  Acidität  oder  Alkalinität  durch  Titra- 
tion in  der  Kälte  und  erhitzt  die  neutrale  Lösung  zum  Sieden.  Nach 
20  Minuten  langem  Sieden  laßt  man  abkühlen  und  titriert  mit  ^^/lo-Säure. 
Nach  Marie  und   Bunet')  muß  man  mindestens   25  Minuten  lang 


')  Gazz.  chim.  ital.  32,  n,  383. 
*)  Bull.  soc.  chim.  Paris  29,  930. 
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kochen,  kann   aber   die  Kochdauer  durch  Zusatz   von  Methylalkohol 
wesentlich  abkürzen. 

Man  kann  auch  mit  überschüssiger  Natronlauge  erhitzen  und  den 
Überschuß  zurücktitrieren.  Bei  der  Bestimmung  von  Ammonium- 
persulfat geschieht  dieses  immer.     Nach  der  Gleichung: 

2(NH4),80e  +  8NaOH  =  4Na8S04  +  2  NH,  -f  4  H,0  +  O, 

sind  hier  4  Mol.  Na  OH  1  Mol.  Ammoniumpersulfat  äquivalent. 

Pannain^)  empfiehlt,  zu  einer  neutralen  oder  neutralisierten 
Lösung  voD  Persulfat  eine  Lösung  von  mit  KOH  neutralisiertem 
Hydrazinsulfat  hinzuzufügen,  mit  einer  bekannten  Menge  einer  titrierten 
KOH- Lösung  durchzuschütteln  und  nach  fünf  Minuten  das  über- 
schüssige Alkali  zurückzutitrieren.     Nach  der  Gleichung: 

2  K,S,Oe  +  N,H,KHSO,  +  5  KOH  =  N,  +  5K,804  +  5H,0 

sind  Ö  MoL  KOH  erforderlich,  um  die  freiwerdende  Säure  zu  sättigen. 
Diese  Methode  liefert  auch  bei  Ammoniumpersulfat  gute  Resultate. 

Schwefelhaltige   Stoffe,   deren   Schwefel  durch  Wasserstoff- 
superoxyd zu  Schwefelsäure  oxydierbar  ist. 

Hierher  gehören  Schwefelwasserstoff  ^),  Natriumthiosulfat,  Natrium- 
tetrathionat  usw.  und  Schwefelkohlenstoff  usw. 

Die  Bestimmung  aller  dieser  Stoffe  beruht  darauf,  daß  der  Schwefel 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  überschüssiger  Natronlauge  zu 
Schwefelsäure  oxydiert,  und  deren  Menge  durch  Rückt itration  der  über- 
schüssigen Natronlauge  mit  Methylorange  als  Indikator  ermittelt  wird: 

Hg8  +  4H,0,  +  2NaOH  =  Na^SO,  +  6H,0, 
Na.8,0a  +  4H,0,  +  2NaOH  =  2Nai804  -|-  5H,0, 
Nh,S,Oj  +  7H,0j  +  6NaOH  =  4Na,S0,  -j-  lOH^O, 

C84  +  8H,0,  +  6NaOH  =  2Na,804  +  Na^CO,. 

Das  zu  verwendende  Wasserstoffsuperoxyd  muß  natürlich  vollkommen 
neutral  sein  (Perhydrol  „Merck")  oder  vorher  genau  neutralisiert  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  treibt  man  ihn  durch 
Erhitzen  mit  Säure  aus,  und  fängt  ihn  in  mit  Normalnatronlauge  ver- 
setztem Wasserstoffsuperoxyd  auf,  welches  auf  zwei  hintereinander- 
geschaltete Vorlagen  verteilt  ist.  Nachdem  aller  Schwefelwasserstoff 
übergetrieben  ist,  verjagt  man  das  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd 
und  titriert  mit  Säure  zurück. 

Organische  Stoffe,  wie  Schwefelkohlenstoff,  Rhodanverbin- 
dungen,  Sulfoharnstoff,  Thiocarbanilid,  Xanthogendisulfid, 
oxydiert  man  zweckmäßig  in  alkoholischer  Lösung  3).  So  bestimmt 
Stavorinus^)    den    Schwefelkohlenstoff    im    Benzol    wie    folgt: 

^)  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  500. 

*)  Eliasberg,   Ben  19,  320. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  406. 

^)  Centralbl.   1906,  I,  S.  705. 
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25ccm  des  Benzols  werden  mit  70ccm  Alkohol  gemischt,  mit  lOccm 
"  IQ-Lauge  versetzt,  nach  V2  Stunde  5  ccm  Perhydrol  zugesetzt  und  der 
Alkohol  und  das  Benzol  abgedampft.  Dann  mit  100  ccm  Wasser  ver- 
dünnt  und  mit  ^,  5-S&ure  zurCLcktitriert.  Jedes  verbrauchte  ccm  Alkali 
entspricht  19  mg  CS2.     Thiophen  wird  dabei  nicht  mitbestimmt. 

Schwefelsäure  in  ihren  Salzen. 

Die  folgenden  Methoden  1  bis  6  setzen  voraus,  daß  außer  Schwefel- 
säure keine  andere  Säure  vorhanden  ist,  die  mit  dieser  zusammen 
gefällt  wird.  Kohlensäure  wird  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Salz- 
säure entfernt  (bei  Methode  4  Salpetersäure)  und  die  Lösung  mit  kohlen- 
Bäorefreier  Lauge  neutral  gemacht.  Überhaupt  muß  man  die  Lösungen 
immer  genau  neutralisieren.  Die  Methoden  1  und  2  eignen  sich  nur 
zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Alkalisulf aten. 

1.  Man  löst  das  gewogene  Salz  in  Wasser,  setzt  gefälltes  kohlen- 
Mures  Baryum  im  Überschuß  zu  und  leitet,  unter  öfterem  Umschütteln 
der  nachher  verschlossenen  Flasche,  einen  Strom  von  Kohlensäure 
hinein.  Dadarch  löst  sich  etwas  kohlensaures  Baryum  und  setzt  sich 
sogleich  mit  dem  schwefelsauren  Alkali  in  schwefelsaures  Baryum  und 
kohlensaures  Alkali  um.  Man  stellt  die  Flasche  verschlossen  unter 
jeweiligem  Umschütteln  einige  Stunden  hin,  nach  welcher  Zeit  alle 
Schwefelsäure  an  Baryum  gebunden  ist.  Man  erhitzt  bis  zum  Kochen, 
filtriert,  wäscht  aus,  und  bestimmt  das  kohlensaure  Alkali  mit  Normal- 
säure und  Methylorange.  Das  kohlensaure  Baryum  stellt  man  durch  heiße 
Fällung  von  Chlorbaryum  mit  kohlensaurem  Ammonium  unter  Zusatz 
TOD  Ammoniak  dar,  läßt  in  hohen  Gefäßen  absetzen  und  dekantiert  so 
lange,  bis  die  Flüssigkeit  mit  Silberlosung  kein  Chlor  mehr  anzeigt. 
I^  Niederschlag  bewahrt  man  in  einer  Flasche,  ohne  ihn  vorher  ge- 
trocknet zu  haben. 

2.  Methode  von  J.  Grossmann  ^),  von  ihm  zur  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  in  Sulfatmassen  benutzt. 

Durch  überschüssiges  Barytwasser  wird  alle  Schwefelsäure  als 
^ryumsulfat  ausgefällt,  wobei  eine  äquivalente  Menge  von  Alkali- 
hydroxyd in  Lösung  geht.  Dann  wird  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure das  überschüssige  Baryumhydroxyd  als  Garbonat  ausgefällt  und 
nach  dem  Vertreiben  der  Kohlensäure,  welche  sonst  Baryumcarbonat 
löst,  durch  Kochen  in  einem  aliquoten  Teil  der  klaren  Flüssigkeit  das 
Alkali  durch  Titration  mit  Normalsäure  bestimmt. 

Zar  Ausführung  der  Methode  löst  man  3,554  g  (=  ^'2  Äquivalent 
NasSO«)  des  Natriumsulfats  in  Wasser,  versetzt  mit  einer  überschüssigen 
Menge  von  Baryumhydrat  (250  ccm  einer  in  der  Kälte  gesättigten 
Lösung),  bringt  die  Flüssigkeit  samt  Niederschlag  in  eine  Mischflasche 
Ton  500  ccm  Inhalt,    füllt   mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Marke 

*)  Chem.  Kcwg  41,  414. 
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und  pipettiert  250  ccm  der  klaren  Lösung  ab.  Zur  iZersetzung  des 
ÜbersohuBBes  von  Baryumhydrat  leitet  man  nun  etwa  zehn  Minuten 
lang  Kohlenftäure  in  die  Flüssigkeit,  kocht  alsdann  auf  und  füllt  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  auf  500  ccm  auf.  250  ccm  (=  V«  ^^^ 
ursprünglichen  Menge)  der  durch  Absetzen  geklarten  oder  filtrierten 
Flüssigkeit  titriert  man  mit  ^/^-Säure  .und  Methylorange.  Mit  Rück- 
sicht auf  das  Volumen  des  Niederschlages  zieht  Grossmann  von  dem 
erhaltenen  Resultate  0,4  Proz.  ab. 

3.  Methode  von  C.  Mohr^),  wiedererfunden  von  Litterscheid 
und  Feist  s): 

Die  Schwefelsäure  wird  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge 
von  Chlorbaryum  gefällt  Dann  wird  der  Überschuß  von  Chlorbaryum 
mit  Natriumcarbonat  gefällt ,  der  gesamte  Niederschlag  ausgewaschen 
und  in  ihm  das  dem  überschüssigen  Chlorbaryum  entsprechende  Baryum- 
carbonat  durch  Titration  mit  Salzsäui*e  bestimmt.  Nach  dieser  Methode 
sind  Alkalisulfate  bestimmbar  und  auch  Kupfer -,  Zink-,  Cadmium-, 
Nickel-  und  Eobaltsulf at,  wenn  man  nach  Litterscheid  und  Feist  mit 
Ammoniumcarbonat  und  Ammoniak  fällt,  bei  deren  Gegenwart  die 
Carbonate  der  obigen  Metalle  löslich  sind. 

A.  Glemm^)  fällt  das  überschüssige  Chlorbaryum  wiederum  mit 
einem  gemessenen  Überschuß  von  Natriumcarbonat  und  titriert  diesen 
Überschuß  in  einem  aliquoten  Teile  der  klaren  Flüssigkeit  zurück. 
Dadurch  wird  die  Methode  zu  einer  doppelten  Restmethode  und  wenig 
genau,  besonders  wenn  man  das  Volumen  des  Niederschlages  nicht  in 
Rechnung  zieht  ^). 

Um  beim  Arbeiten  nach  Cle mm s  Verfahren  nicht  viel  mehr  Chlor- 
baryum zu  verwenden,  als  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  gerade  er- 
forderlich ist,  verfährt  0.  Knöfler  wie  folgt: 

Die  Lösung  wird  mit  0,5  ccm  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht, 
Phenolphtalein  zugesetzt  und  darauf  mit  Chlorbaryum  gefällt.  So- 
lange dieses  nur  mit  der  Schwefelsäure  reagiert,  bleibt  die  rote 
Färbung  bestehen,  erst  wenn  alle  Schwefelsäure  gefällt  ist,  reagiert  es 
mit  dem  Natriumcarbonat  und  die  rote  Farbe  verschwindet.  Man  setzt 
nun  noch  wenig  mehr  Chlorbaryumlösung  hinzu,  kocht  auf,  gibt  dann 
wieder  überschüssiges  gemessenes  Natriumcarbonat  zu  und  bestimmt 
den  Überschuß  in  einem  aliquoten  Teile  der  klaren  Flüssigkeit.  Natür- 
lich zieht  man  die  zuerst  zugegebenen  0,5  ccm  Natriumcarbonatlösung 
mit  in  Rechnung. 

4.  Man  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einem  Bleisalz  als  Bleisulfat 
und  wäscht  dieses  mit  Wasser  aus,  das  durch  Schütteln  mit  Bleisulfat  mit 


0  Lieb.  Ann.  90,  165. 
«)  Arch.  Pharm.  237,  521. 
»)  Lieb.  Ann.  230,  345. 
*)  Siebe  Anhang. 
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demselben  gesättigt  worden  ist.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag  spritzt 
man  vom  Filter  in  ein  Becherglas  und  versetzt  ihn  mit  Ammoncarbonat 
und  Ammoniak,  wodurch  das  Bleisulfat  in  Carbonat  umgewandelt 
wird.  Man  läßt  unter  öfterem  Umschütteln  20  Minuten  lang  stehen, 
filtriert  durch  dasselbe  Filter,  wie  oben,  und  wäscht  gründlich  aus. 
Das  ausgewaschene  Bleicarbonat  wird  samt  dem  Filter  in  ein  Becher- 
gUs  gebracht»  überschüssige  titrierte  Salpetersäure  hinzugesetzt,  zehn 
Minuten  auf  50^  erwärmt  und  der  Überschuß  von  Salpetersäure  mit 
Meihylorange  als  Indikator  zurücktitriert  (s.  „Salpetersäure"). 

Man  kann  das  Bleisulfat  auch  mit  titrierter  Natriumcarbonatlösung 
in  Bleicarbonat  umwandeln  und  den  Überschuß  von  Natriumcarbonat  in 
einem  aliquoten  Teile  der  klaren  Flüssigkeit  zurücktitrieren. 

Ruoss^)  verwandelt  das  Bleisulfat  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  in  das  basische  Salz,  PbO.PbSO«,  und  titriert 
den  Überschuß  von  Barytwasser  in  der  gleichen  Flüssigkeit  mit 
°6-Säare  und  Phenolphtalein  zurück.  I  Mol.  Baryumhydrozyd  ent- 
spricht 2  MoL  H9SO4. 

5.  Man  fällt  die  Schwefelsäure  aus  einer  angesäuerten  Flüssigkeit 
durch  Ghlorstrontium,  setzt  die  Hälfte  des  Volumens  an  Alkohol  zu  und 
läßt  jedenfalls  den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen. 
Man  bringt  auf  ein  Filter,  läßt  ablaufen,  und  wäscht  dann  mit  mög- 
lichst wenig  warmem  destillierten  Wasser  aus,  welches  mit  schwefel- 
saarem  Strontium  gesättigt  ist,  bis  die  ablaufenden  Tropfen  mit  kohlen- 
saurem Natrium  keine  Trübung  mehr  erzeugen.  Den  Niederschlag 
spritzt  man  von  dem  Filter  in  ein  Becherglas,  was  sehr  leicht  voll- 
standig  geschieht,  da  dieser  Niederschlag  gar  nicht  haftet.  Man  dige- 
riert mit  kohlensaurem  Natrium ,  wodurch  das  Strontiumsulfat  in  Car- 
bonat übergeführt  wird,  bringt  auf  dasselbe  Filter  zurück  und  wäscht 
mit  heißem  destillierten  Wasser  so  lange  aus,  bis  die  ablaufende 
Fi&ssigkeit  auf  violettes  LaokmuspapLer  nicht  mehr  reagiert.  Das 
Filter  bringt  man  mit  dem  Niederschlage  in  dasselbe  Becherglas,  worin 
die  Umwandlung  des  schwefelsauren  Strontiums  stattgefunden  hat, 
•6izt  Methylorange  hinzu,  zersetzt  mit  einer  überschüssigen  und  ge- 
messenen Menge  normaler  Salzsäure  und  mißt  die  freie  Säure  zurück 
mit  Normalkali.  Man  erkennt  die  vollkommene  Zersetzung  des 
schwefelsauren  Strontiums  daran,  daß  die  Flüssigkeit  nach  der  Zer- 
setzung mit  Normalsalzsäure  ganz  klar  wird,  während  ein  Rest  von 
Qozersetztem  schwefelsauren  Sti'ontium  die  Klärung  desselben  verhindern 
vdrde.  Das  schwefelsaure  Strontium  zersetzt  sich  übrigens  sehr  leicht 
vollständig.  Da  es  nicht  ganz  unlöslich  ist,  fallen  die  Resultate  eine 
Kleinigkeit  zu  niedrig  aus. 

6.  Benzidinmethode.  Diese  Methode  beruht  einerseits  darauf, 
daß  Schwefelsäure  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Benzidinchlor- 

^)  Zeitschr.  f.  analyt  Ohem.  37,  427. 
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hydrat  als  fast  unlösliches  Benzidinsulfat  ausgefällt  wird,  und  daß 
andererseits  sowohl  die  Schwefelsäure  im  Benzidinsulfat,  als  auch  die 
Salzsäure  im  Benzidinchlorhydrat  durch  Titration  mit  Lauge  und 
Phenolphtalel'n  oder  Luteol  so  bestimmt  werden  können,  als  ob 
sie  frei  vorhanden  wären,  da  das  Benzidin  nur  eine  sehr  schwache 
Base  ist. 

W.  Müller  1),  von  dem  diese  Methode  stammt^),  fällt  in  der 
Wärme  die  Schwefelsäure  aus  der  gegen  Phenolphtalein  neutralen  Salz- 
lösung mit  überschüssiger  gemessener  Benzidinchlorhydratlösung,  filtriert 
und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  den  Überschuli 
Yon  Benzidinchlorhydratlösung  durch  Titration  mit  Natronlauge. 

Die  von  ihm  yerwendete  Benzidin! Ösung  enthält  etwa  25  g  Ben- 
zidinchlorhydrat,  das  eventuell  durch  Umkristallisieren  gereinigt  werden 
muß,  und  30  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,05  im  Liter.  Zur  Bestim- 
muDg  kleinerer  Schwefelsäuremengen  dient  eine  Lösung  von  7  g  Ben- 
zidinchlorhydrat  mit  der  gleichen  Menge  Salzsäure  im  Liter.  Der  Zusatz 
von  Salzsäure  ist  nötig,  um  das  Benzidinchlorhydrat  in  LösuDg  zu 
halten,  welche  sonst  infolge  der  Hydrolyse  Benzidin  abscheidet.  Die 
Natronlauge  ist  ungefähr  ^/q  oder  ^^74 ,  je  nachdem  man  mit  der  kon- 
zentrierten oder  der  verdünnten  BenzidinlÖsung  arbeitet.  Die  geringe, 
aber  doch  in  Betracht  kommende  Löslichkeit  des  Benzidin snlfats,  sowie 
andere  Umstände  bedingen  es,  daß  die  Lauge  gegen  eine  Sulfatlösung 
von  genau  bekanntem  Gehalt  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein- 
gestellt werden  muß,  unter  denen  nachher  die  Bestimmungen  ausge- 
führt werden.     Man  verfährt  nach  W.  Müller  wie  folgt: 

Eine  genau  bekannte  Menge  reiner  Schwefelsäure  von  bekanntem 
Gehalte  (z.  B.  etwa  0,5  g  HgSO^)  wird  in  dem  zur  Verwendung 
kommenden  Maßkolben  mit  der  Natronlauge  und  Phenolphtalein  neu- 
tralisiert und  dadurch  eine  bestimmte  Menge  Natriumsulfat  hergestellt. 
(Natürlich  kann  man  auch  eine  gewogene  Menge  wasserfreien  Natrium- 
sulfats nehmen.)  Sodann  wird  so  viel  Wasser  zugesetzt,  daß  nach 
späterer  Zugabe  der  BenzidinlÖsung  etwa  20  ccm  bis  zur  Marke  fehlen. 
Die  mit  Wasser  aufgefüllte  Lösung  wird  zum  Kochen  erhitzt,  die  ge- 
messene Menge  BenzidinlÖsung  zugegeben,  noch  einmal  zum  Sieden 
erhitzt  und  erkalten  gelassen.  —  Das  Vornehmen  der  Fällung  in  der 
Hitze  ist  deshalb  notwendig,  weil  das  Benzidinsulfat  immer  etwas 
Chlorhydrat  mitreißt  und  dieses  Mitreißen  in  der  Hitze  auf  ein  Minimum 
reduziert  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  um- 
geschüttelt, der  erste  Teil  des  Filtrats  verworfen  und  ein  möglichst 
großer  aliquoter  Teil  des  Restes  zur  Rücktitration  verwandt  (von 
250  ccm  z.B.  200  ccm).   Der  Niederschlag  von  Benzidinsulfat  ist  außer- 


0  Ber.  1902,  S.  1587;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  8.  653, 1017;  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  42,  477. 

^)  Erste  Anregung  von  Vaubel,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  163. 
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ordentlich  leicht  abzufiltrieren.    Das  Geaamtvolumen  der  Flüssigkeit  soll 
betragen  bei: 


H,SO^  in  g 

ccm 

1,0  —0,4 

0,5  —0,1 

0,1  —0,05 

0,05—0,01 

500 

250 

100 

50 

Der  Überschuß  an  Benzidinlösung  ist  nicht  zu  groß  zu  wählen. 
Es  hat  sich  als  vorteilhaft  gezeigt ,  ungefähr  1 0  bis  20  ccm  über  die 
zur  Fällung  notwendige  Menge  zu  verwenden. 

Die  Methode  von  W.  Müller  läßt  sich  nur  für  Sulfate  anwenden, 
deren  LiÖsungen  völlig  neutral  sind. 

Raschig  ^)  fällt  deshalb  in  beliebig  saurer,  wenn  auch  möglichst 
neutraler  Lösung  die  Schwefelsäure  in  der  Kälte  als  Benzidinsulfat 
ans  und  titriert  dieses  nach  dem  Auswaschen  mit  möglichst  wenig 
Wasser  bei  50^  mit  ^/iQ-ltAnge.  Wie  Rasehig  gezeigt  hat,  läßt  sich 
nämlich  das  Benzidinsulfat  frei  von  Benzidincblorhydrat  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Benzidin  verwendet,  die  etwa  zehnmal  schwächer 
ist  als  diejenige  von  W.  Müller  und  etwa  2  g  Benzidin  (Base)  im  Liter 
enthält. 

Benzidinlösung  nach  Raschig:  40g  Benzidin  (Base)  werden  mit 
40 ccm  Wasser  gut  verrieben;  den  Brei  spült  man  mit  etwa  V«  Liter 
Wasser  in  einen  Literkolben ,  fügt  50  ccm  konzentrierte  Salzsäure 
(1,19  spez.  Gew.)  hinzu,  füllt  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf  und  schüttelt 
um.  In  kurzer  Zeit  löst  sich  alles  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf,  die, 
wenn  nötig,  filtriert  und  zum  Gebrauch  aufs  20 fache  verdünnt  wird. 

Friedheim  und  Nydegger*)  empfehlen  auf  Grund  eingehender 
Untersuchungen  eine  Lösung  von  6,7  g  Benzidinbase  mit  20  ccm  Salz- 
saure von  1,12  spez.  Gew.  im  Liter.  Die  zu  untersuchende  saure  Sulfat- 
lösung wird  soweit  verdünnt,  daß  sie  0,1  bis  0,2Proz.  H2SO4  enthält  und 
mit  dem  gleichen  Volumen  obiger  Benzidinlösung  in  der  Weise  gefällt, 
daß  diese  in  die  Sulfatlösung  gegossen  wird.  Im  übrigen  ver- 
fahren sie  genau  00  wie  unten  angegeben.  Es  dürfen  keine  Substanzen 
zugegen  sein,  die  das  Benzidin  angreifen  und  keine  allzu  große  Mengen 
anderer  Salze  und  Sauren,  d.h.  pro  Mol.  H2SO4  nicht  mehr  als  ungefähr 
10  Mol.  HCl,  lö  MoL  HNO3,  20  Mol.  Essigsäure,  5  Mol.  Alkalisalze  und 
1  bis  2  Mol.  Ferrieisen.  W.  M  ü Her  fällt  das  Ferrieisen,  wenn  es  in  größerer 
Menge  zugegen  ist,  vorher  mit  Ammoniak,  v.  Enorre^)  reduziert  es 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  unschädlichem  Ferroeisen  und  filtriert  den 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  617,  818;  1906,  S.  381. 

*;  Ebeod.  1907,  8.9. 

*)  Chemische  Industrie  28,  2. 
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Schwefel  ab.  Gute  Resultate  gibt  nach  Knorre  die  Reduktion  mit 
salzsaurem  H jdroxylamin ,  wenn  die  eisenchloridhaltige  Lösung  vor 
der  Reduktion  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt  wurde,  daß  eben  ein 
geringer  dauernder  Niederschlag  zurückblieb ,  der  sich  bei  der  nun 
folgenden  Reduktion  löste.  Bei  geringen  Eisenoxydsalzmengen  braucht 
man  überhaupt  der  Flüssigkeit  vor  der  Fällung  mit  Benzidin  nur  etwas 
Hydroxylaminchlorhydrat  zuzusetzen.  Rasch  ig  reduzierte  ebenfalls 
Ferrisalz  mit  Hydrazin;  diese  Methode  läßt  sich  aber  da  nicht  anwenden, 
wo  auf  1  Mol.  Schwefelsäure  mehr  als  1  Mol.  Eisen  kommt.  Gar  nicht 
vorhanden  sein  dürfen  nach  Hub  er  Thiosulfate,  Sulfite  und  Sulfide. 
Störend  wirken  auch  organische  Stoffe,  z.  £.  die  Stärke  in  Lösungen, 
in  denen  schweflige  Säure  mit  Jod  titriert  worden  ist.  Raschig 
empfiehlt  hierbei  mit  einem  größeren  Überschuß  von  Benzidinlösung 
(der  doppelten  Menge  als  sonst)  zu  fällen  und  vor  dem  Filtrieren  einige 
Stunden  stehen  zu  lassen. 

Ausführung  einer  Schwefelsäurebestimmung  nach  Raschig:  Man 
läßt  die  neutrale  oder  schwach  saure  Sulfatlösung  zu   der  Benzidin- 
lösung in  der  Kälte  fließen,  und  zwar  wendet  man  zur  Fällung  von  je 
0,1g  Schwefelsäure  150  ccm  der  verdünnten  Benzidinlösung  an.     Man 
rührt  um    und    läßt   15  Minuten  stehen.     Bei  Gegenwart  von   wenig 
Ferrieisen  setzt  man  vorher   10  ccm  einer  Iproz.  Hydroxylaminchlor- 
bydratlösung  zu.     Inzwischen  bereitet  man  das  Filter  vor,  indem  man 
in  eine  recht  standfähige  Saugflasche  von  etwa  V4  Liter  Inhalt  einen 
Gummistopfen  nebst  Trichter  von  ungefähr  200  ccm  Fassungsvermögen 
einsetzt.     In  den  Trichter  bringt  man  eine  Witt  sehe  Filterplatte  von 
unten  35,  oben  40  mm  Durchmesser,  die  sich  der  Trichterwand  gut  an- 
schmiegen soll,  legt  darauf  zwei  angefeuchtete  Papierfilter  von  46  mm 
Durchmesser;  und  während  man  das  Papier  mit  Hilfe  der  Wasserstrahl- 
luftpumpe sich  glatt  ansaugen  läßt,  drückt  man  ringsherum  den  vor- 
stehenden Rand  von  3  mm  Breite  mittels  eines  dicken  scharfkantigen 
Glasstabes  zu  einem  Wulst  zusammen.  Diese  Vorbereitung,  von  welcher 
das  Gelingen  der  nachfolgenden  Filtration  abhängt,  muß  sorgfältig  sein, 
damit  der  Papierwulst  die  Fuge  zwischen  Trichterwand  und  Porzellan- 
platte ringsherum  gut  abdichtet.  —  In  der  Regel  kann  man  den  Nieder- 
schlag schon  fünf  Minuten  nach  der  Fällung  aufs  Filter  bringen,  bei 
den  Schwefelbestimmungen  im  Pyrit  hat  sich  Jedoch  gezeigt ,   daß  man 
mit  Sicherheit  eine  völlige  Ausfällung  der  Schwefelsäure  erst  annehmen 
kann,  wenn  der  Niederschlag  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,    was   etwa 
15  Minuten  erfordert.     Man  hat  dafür  auch  den  Vorteil,  daß  die  Fil- 
tration ganz   ungewöhnlich    schnell  verläuft;    denn  man    brin^  nach 
Ablauf  (^eser  Zeit  natürlich  zunächst  die  klare  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  auf  das  Filter  und  den  Niederschlag   selbst   erst 
etwa  mit  dem  letzten  Fünftel  des  Volumens.   Wenn  man  dieses  Fünftel 
kurz  vor  dem  Ausgießen  gehörig  umschwenkt,  kann  man  erreichen,  daß 
30  gut  wie  nichts  von  dem  Benzidinsulfat  im  Glase  bleibt.      Um   die 
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geringen  Mengen,   welche    an  den  Gefäßwandnngen  haften,    auf  den 
Trichter  za  hringen,  ohne  Verluste  durch  die  Löslichkeit  des  Benzidin- 
sulfats   in  Wasser  befürchten  zu  müssen,   kann   man   einen   Teil  des 
klaren  Filtrats  oder  auch  von  der  BenzidinlÖsung  nehmen.    Nach  1  bis 
2  Minuten  ist  fast  alle  Lange  durch  das  Filter  gesogen,  und  man  muß 
nun  dafür  sorgen,  daß  der  Niederschlag  keine  Bisse  bekommt.     Daher 
benetzt  man  in  dem  Augenblick,  wo  der  letzte  Tropfen  in  ihm  ver- 
schwindet, die  Trichterwandungen  aus  der  Spritzflasche  mit  5  bis  lOccm 
Wasser,   womit  auch  alles  Sulfat  heruntergespült  wird,  das  etwa  oben 
liaften  geblieben  ist.     Ist  dieses  Waschwasser  auch  im  Niederschlage 
verschwunden,  so  gibt  n^an  wieder  5  bis  lOccm  Wasser  dazu.     Sind 
auch  diese  abgesogen,   so  entferne  man   sofort  den  Vakuumschlauch 
von  der  Saugflasche  und  dulde  ja  nicht,  daß  sich  der  Niederschlag  zu 
einer  halbtrockenen  glänzenden  Haut  zusammenzieht,  die  sich  später, 
beim  Titrieren,  nur  langsam  mit  der  Natronlauge  aufschließen  würde. 
Man  lasse  ihn  vielmehr  so  feucht  wie  möglich,  indem  man  im  richtigen 
Augenblick  das  Saugen  unterbricht.     Alsdann  bebt  man  den  Trichter 
heraus,   hält  ihn  unter  etwa  45®  geneigt,  fährt  von  unten  mit  einem 
Glasstab  in  den  Hals  und  stößt  vorsichtig  auf  die  Porzelianplatte,  bis 
sie  nebst  Niederschlag  und  Filter  umfällt  und  das  Ganze  sich  auf  die 
Trichterwandung  legt.    Zu  oberst  liegt  die  Porzellanplatte;  man  nimmt 
sie  vorsichtig  fort;  dann  kommt  das  Filter,   man  packt  es  mit  zwei 
Fingern  an  seiner  oberen  niederschlagfreien  Fläche,  knickt  es  zwischen 
den  Findern  zusammen  und  wirft  es  in  einen  Elrlenmeyerkolben  von 
etwa  250  com  Lihalt  mit  30  mm  weiter  Mündung.     In  diese  Mündung 
setzt    man  dann  den  Trichterhals  und  spült,  was  noch  von  Benzidin- 
anlfat   am   Trichter  haftet,  mit  kräftigem  Wasserstrahl  hinab.     Dabei 
sorgt  man  aber  doch,  daß  nicht  mehr  als  etwa  25ccm  Wasser  in  den 
Kolben     gelangen;    geringe   Niederschlagsreste,    die    damit   nicht    ab- 
schwimmen wollen,  wischt  man  besser  mit  kleinen  Filtrierpapierfetzen 
fort,  die  man  dann  ebenfalls  in  den  Kolben  wirft.     Jetzt  befindet  sich 
alles  Benzidinsulfat  im  Kolben,  und  es  handelt  sich  nun  darum,  ihm 
eine  derart    feine  Verteilung   zu   geben,   daß   ein  flotter  Verlauf  der 
Titration  gesichert  ist.    Zu  diesem  Behuf  setzt  man  einen  Gummistopfen 
auf  den  Kolben  und  schüttelt  eine  halbe  Minute  lang  kräftig  um.   Dabei 
löst  sich  das  Filter  in  Flocken  auf,  und  diese  zerreißen  wiederum  die 
Niederschlagsbrocken  so  vollständig,  daß  zum  Schluß  ein  gleichmäßiger 
Brei  vorUe^.   Man  nimmt  nun  den  Stopfen  ab,  spült,  was  an  ihm  haftet, 
mit  wenig^en  Tropfen  Wasser  herunter  und  fügt  Phenolpbtalein  hinzu, 
und  zwar  eine  ziemlich  große  Menge,  weil  viel  davon  von  den  Papier- 
fasern  absorbiert  wird,  man  kann  also  ruhig  2  com  der  üblichen  alko- 
holischen LiÖsung  (1 :  100)  nehmen.     Dann  setzt  man  Vio'^^^^^^^^^S»^ 
bis  zur  Rotfärbung  zu,  erhitzt  die  Flüssigkeit  über  der  Flamme,  bis  die 
Färbung   verschwunden  ist,  setzt  tropfenweise  weiter  Natronlauge  zu, 
bis   wieder    schwache  Rotfärbung  eintritt,   erhitzt  eimeut,   zuletzt  bis 

BeckurtB,  B«»ß»iialyM.  j^ 
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zum  Siedeiii  und  nimmt  schließlich  die  Rotfärbung  durch  ein  oder  zwei 
Tropfen  ^/lo-Salzsäure  wieder  fort.  Sie  darf  nach  zwei  Minuten  langem 
Kochen  nicht  wieder  erscheinen.  Als  Endreaktion  gilt  die  schwache 
hellrote  Färbung,  welche  man  auch  ohne  große  Übung  durch  die  Papier- 
fasern  hindurch  wahrnimmt;  sehr  deutlich  ist  sie  erkennbar,  wenn  man 
die  Fasern  sich  zu  Boden  setzen  läßt.  Der  Zusatz  der  Salzsäure  wird 
nicht  in  Abzug  gebracht,  er  dient  nur  zur  Eontrolle.  —  Ist  der 
Niederschlag  zu  trocken  gewesen  und  durch  Schütteln  nicht  genügend 
verteilt,  so  schwimmen  zu  Ende  der  Titration  noch  Flitter  von 
Benzidinsulfat  in  der  Flüssigkeit  herum.  Man  gewöhne  sich  daran, 
nach  solchen  Resten  zu  suchen;  findet  man  sie,  so  ist  es  immer 
noch  möglich,  sie  durch  Kochen  mit  kleinen  Überschüssen  von  Natron- 
lauge in  Lösung  zu  bringen  und  so  einen  Fehler  zu  vermeiden. 
Ferner  versäume  man  nie,  zum  mit  Salzsäure  angesäuerten  Filtrat 
Chlorbaryumlösung  zuzusetzen,  welche  darin  keinen  Niederschlag  her- 
vorrufen darf.  Erst  etwa  nach  einer  Viertelstunde  zeigt  sich  eine 
schwache  Trübung,  herrührend  von  dem  in  Lösung  gebliebenen  Ben- 
zidinsulfat. 

Die  Benzidinmethode  verdient  vor  allen  anderen  Titrations- 
verfahren der  gebundenen  Schwefelsäure  den  Vorzug  und  ist  deshalb 
hier  so  ausführlich  wiedergegeben  worden.  Bei  der  Fällung  als  Ben- 
zidinsulfat können  allerdings  erhebliche  Fehler  auftreten,  die  sieb 
aber  unter  den  angegebenen  Fällungsbedingungen  kompensieren,  so- 
wohl, wenn  man  nach  Raschig,  als  auch,  wenn  man  nach  Fried- 
heim  und  Nydegger  fäUt.  v.  Knorre  (a.  a.  0.)  lobt  die  Methode 
sehr.  Er  verwendet  sie  wie  Rasch  ig  besonders  zur  Schwefelbestim- 
mung  in  Pyriten. 

Raschig  ^)  bestimmt  mit  seiner  Methode  auch  den  Schwefelsäure- 
gehalt im  Trinkwasser  und  zwar  wie  folgt:  Man  fügt  zu  der  Wasser- 
menge, die  man  in  Untersuchung  nehmen  will,  und  die  man  je  nach 
dem  Schwefelsäuregehalt,  von  5  Litern  bis  0,5  Liter  abstufen  wird,  den 
zwanzigsten  Teil  ihres  Volums  der  konzentrierten  Benzidinlösung 
(40  g  im  Liter,  siehe  oben),  rührt  um  und  läßt  15  Minuten  stehen. 
Entsteht  kein  Niederschlag,  so  hat  das  Wasser  im  Liter  1,5  mg  SO^ 
oder  weniger.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  saugt  man  ihn  ab,  wäscht 
mit  sehr  wenig  Wasser  nach  und  titriert  ihn  mit  %o~ Natronlauge. 
Das  Ergebnis  rechnet  man  in  mg  SOs  per  Liter  Wasser  um  und  fügt 
für  den  Ben zidin Verlust  1,5  mg  hinzu.  Wie  bei  allen  Benzidinfällungen> 
kann  man  einen  Eisenoxyd gehalt  unschädlich  machen,  indem  man  dem 
Wasser  vor  der  BenzidinfäUung  1  bis  2  ccm  einer  1  proz.  Lösung  von 
Hydroxylaminchlorhydrat  hinzufügt. 

Über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Salzen,  in  denen  sie 
nur  lose  gebunden  ist,  siehe  S.  183. 


^)  Zeitsübr.  f.  angew.  Chem.  1906,  B.  334. 
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Schweflige  Säure,  HsSO,  =  82,08. 

Freie  schweflige  Säure  wird  fast  immer  auf  jodometrischem  Wege 
bestimmt.  Zur  acidimetrischen  Bestimmung  sind  Phenacetolin  und 
Lackmus  nicht  zu  gebrauchen.  Titriert  man  mit  Lauge  unter  An- 
wendung von  MethylorangCi  so  erfolgt  der  Umschlag,  wenn  alle  Säure 
als  saures  schwefligsaures  Salz  gebunden  ist: 

H,SO.  +  NaOH  =  NaHSO,  +  H,0. 

Bei  Anwendung  von  Phenolphtalein  tritt  der  Umschlag  erst  nach 
Bildung  des  normalen  Sulfits  ein: 

HjßOa  +  2  NaOH  =  Na,SO,  +  H,0. 

Rosolaaure  verhält  sich  wie  Phenolphtalein  ^). 

Selenige  Säure,  HcSeO,  =  129,2. 

Selenige  Säure  yerhält  sich  gegen  Indikatoren  ähnlich  wie  schweflige 
Säure:  gegen  Methylorange  und  Cochenille  einbasisch,  gegen  Phenol- 
phtalein zweibasisch  ^). 

Orthophosphorsäure,  H^PO«  =  98,0. 

Titriert  man  freie  Phosphorsäure  mit  Lauge  und  Methylorange, 
80  ist  die  Neutralisation  mit  der  Bildung  des  primären  Salzes  beendet'): 

HgPO,  +  NaOH  =  NaHjPO^  +  H,0. 

Nach  dieser  Methode  wird  die  freie  Phosphorsäure  vom  Verein  deutscher 
Düngerfabrikanten  titriert;  die  Natronlauge  ist  auf  eine  Lösung  von 
reiner  Phosphorsäure  von  genau  bekanntem  Gehalt  unter  gleichen 
Arbeitsbedingungen  eingestellt. 

Bei  der  Titration  mit  Phenolphtalein  ist  die  Neutralisation  erst 
mit  der  Bildung  des  sekundären  Salzes  beendet: 

H,P04  +  2  NaOH  =  Na^HPO^  +  2H,0»). 

Am  genauesten  wird  die  Titration  mit  Phenolphtalein,  wenn  man  die 
Hydrolyse  des  sekundären  Natriumphosphats  durch  Zusatz  von  Chlor» 
natrium  zurückdrängt.  So  läßt  z.  B.  die  „Pharmacopoeia  of  the  United 
States  of  Amerika*^  zu  der  ungefähr  8,5proz.  Phosphorsäurelösung  das 
gleiche  Volum  kalt  gesättigter  Chlomatriumlösung  zugeben  und  mit 
>* /^-Kalilauge  und  Phenolphtalein  titrieren. 

Lackmus  und  die  ihm  ähnlichen  Indikatoren  sind  zur  Titration 
der  Phosphorsäure  gar  nicht  zu  gebrauchen. 


')  Siehe  auch  Lunge,  Chem.-Ztg.  1894,  S.  547  und  Pozzi-Escot, 
Centralhl.  1908,  II,  S.  826. 

')  Blarez,  Compt.  rend.  103,  804. 

0  Thompson,  Chem.  News  1883;  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  24,  232; 
Cayalier,  Compt.  rend.  de  TAcad.  des  soiences  132,  1330  [mit  Ba(0H)s, 
8r(0H),.  Ca(OH),]. 

11* 
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Segalle  ^)  wendet  zur  Phosphorsäurebestiminung  eine  Methode 
▼on  Glüoksmann  an,  nach  der  die  Phosphorsäure  mit  einer  Magnesia- 
mischttng  von  bekanntem  Gehalt  an  freiem  Ammoniak  als  Magnesium- 
ammoniumphotphat  ansgef&Ut,  und  das  überBchüssige  Ammoniak  zurück- 
titriert  wird.  Die  Bestimmung  geschieht  am  besten  in  der  Art,  daß 
man  die  Phosphorsäure  in  einem  Meßkolben  nach  der  F&rbung  mit 
Lackmustinktur  zunächst  mit  so  viel  Ammoniak  von  bekanntem  Titer 
(am  besten  eignet  sich  hierzu  ^/j- Lösung)  bis  zum  Eintritt  einer  deut- 
lichen Blaufärbung  versetzt  und  überdies  dasselbe  Volumen  Anunoniak 
hinzufügt.  Man  ist  dann  sicher,  daß  sich  überschüssiges  Ammoniak 
in  der  Lösung  befindet.  Nunmehr  gibt  man  einen  Überschuß  einer 
konzentrierten  Magnesiumsulfatlösung  hinzu  und  füllt  bis  zur  Marke 
auf.  Nach  kräftigem  Umschütteln  kann  sofort  abfiltriert  und  der  Über- 
schuß an  Ammoniak  in  einem  aliquoten  Teile  durch  Rücktitration  mit 
einer  %- Säure  ermittelt  werden.     Nach  der  Gleichung: 

H,P04  +  3NH3  +  MgS04  =  MgNH^PO,  +  (NHJ.SO^ 

entsprechen  3  Mol.  NH3  1  MoL  EgPO^. 

Natürlich  kann  man  an  Stelle  des  Lackmus  besser  Methylorange 
verwenden. 

Auf  ähnliche  Weise  verfährt  Maly^),  indem  er  die  Phosphorsäure 
durch  Normallauge  und  Baryumchlorid  ausfällt  und  den  Überschuß  der 
Lauge  mit  Rosolsäure  als  Indikator  zurücktitriert: 

2H,P04  +  öNaOH  +  SBaCl,  =  Ba,(POj,  +  ÖNaCl  +  6H,0. 

Die  Methode  gibt  aber  nach  Segalle  (a.  a.  0.)  keine  guten 
Resultate. 

Salze  der  Phosphorsäure. 

Das  Verhalten  der  löslichen  primären  und  sekundären  Salze  der 
Phosphorsäure  gegen  die  starken  Basen  Methylorange  und  Phenol- 
phtalei'n  ermöglicht  eine  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  diesen  Salzen 
und  damit  eine  Bestimmung  dieser  Salze  selbst  Wie  schon  gesagt,  sind 
die  primären  Salze  gegen  Methylorange  neutral  und  gegen  Phenolphtalein 
sauer,  die  sekundären  Salze  gegen  Methylorange  basisch  und  gegen 
Phenolphtalein  neutral. 

Ein  primäres  Salz  z.  B.,  dessen  Lösung,  falls  sie  sauer  sein  sollte, 
unter  Anwendung  von  Methylorange  neutral  gemacht  werden  kann, 
wird  zur  Bestimmung  mit  Normalnatronlauge  bis  zur  Rötung  des  zu- 
gesetzten Phenolphtalein  s  titriert;  1  Mol.  Na  OH  entspricht  dann  1  Mol. 
des  Salzes. 

Ein  sekundäres  Salz,  dessen  Lösung  eventuell  unter  Anwendung 
von  Phenolphtalein  neutralisiert  werden  kann,  läßt  sich  mit  Normalsäure 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  33. 
■)  Ebend.  15,  422. 
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and  Methylorange  bis  zur  Rotfärbung  titrieren.     Auch  hier  entspricht 
1  Norm.-Gew.  Saure  1  Mol.  des  Salzes. 

Die  Titration  Ton  primärem  Salz  mit  Natronlauge  verläuft  in  der 
geschilderten  Weise  aber  nur  dann,  wenn  durch  Zusatz  der  Natronlauge 
keine  Gelegenheit  zur  Bildung  unlöslicher  sekundärer  oder  tertiärer 
S&lze  gegeben  ist,  wie  z.  B.  beim  primären  Galciumphosphat,  wo  auf 
Zusatz  der  Natronlauge  bis  zur  Rotfärbung  von  Phenolphtalei'n  folgende 
Umsetzung  Tor  sich  geht: 

3Ca(H,P04),  +  SNaOH  =  CaaCPOJ,  +  4Na,HP04  +  8H,0. 
Hier  sind  also  8  MoL  NaOH  3  Mol.  PaO»  äquivalent. 

Kallmann  und  Meisseis  ^)  benutzen  diese  Reaktion  zur  Be- 
stinunnng  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  in  Superphosphaten.  Sie 
geben  aber  an,  d&Q  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Lösungen 
Ton  Superphosphaten  nicht  immer  Resultate  gibt,  die  genau  mit 
obiger  Gleichung  übereinstimmen,  und  führen  das  auf  die  Gegenwart 
anderer  Salze  zurück. 

Bongartz^)  hat  gezeigt,  daß  beim  Vorhandensein  von  Ghlor- 
calciüm  in  einer  Menge,  wie  es  z.  B.  beim  Lösen  des  offizinellen  sekun- 
dären Galciumphosphats  in  Salzsäure  in  Lösung  geht,  die  Titration  der 
mittels  Methylorange  neutralisierten  Lösung  mit  Lauge  bis  zur  Rot- 
flrbnng  von  Phenolphtalein  nach  der  Gleichung  : 

2Ca(H,P0J,  +  6  NaOH  +  2  Ca  Ol,  =  CaaCPOj,  +  CaHP04  +  Na^HPO^ 

+  4NaCl  +  6H,0 

erfolgt.    Hierbei  entsprechen  3  Mol.  NaOH  1  Mol.  PaOs- 

Ist  aber  Chlorcalcium  im  Überschuß  vorhanden,  so  bildet  sich  bei 
der  gleichen  Titration  nur  tertiäres  Galciumphosphat: 

Ca(H,P04%  +  *NaOH  +  2  Ca  Ol,  =  CagCPOJ,  +  4  Na  Ol  +  4H«0. 
In  diesem  Falle  sind  also  4  MoL  NaOH  1  Mol.  PjOs  äquivalent. 

Von  den  Eisenoxyd-  und  Aluminiumphosphaten  sind,  da  Eisen  und 
Aluminium  schwache  Basen  sind,  erst  die  sekundären  Salze  gegen 
Methjlorange  neutral. 

Versetzt  man  eine  Löstmg  eines  Eisenoxyd-  oder  Aluminium salzes, 
welche  eine  genügende  Menge  Phosphorsäure  enthält,  mit  Ammoniak, 
80  entsteht  bekanntlich  ein  in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  von 
tertiärem  Eisenoxyd-  bzw.  Aluminiumphosphat.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag in  Salzsäure  und  neutralisiert  mit  Natronlauge  mittels  Methyl- 
orange, so  ist  sekundäres  Phosphat  in  Lösung,  z.  B.: 

SFeCPOO  +  3  HCl  =  FejCHPOJ,  +  FeCl.. 
Setzt  man  nun  Phenolphtalein  zu  und  titriert  bis  zur  Rotfärbung,  so 
entsprechen  nach  der  Gleichung: 

Pe,(HP04),  +  FeCl,  +  SNaOH  =  3FeP04  +  SNaCl  +  3H,0 
2  MoL  NaOH  1  Mol.  PjOb- 

')  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  33,  764. 
')  Arch.  Pharm.  222,  846. 
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Handelt  es  äioh  nun  um  die  Bestimmung  von  Phosphorsäure  bei 
Gegenwart  von  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Aluminium  und  Alkalien 
(z.  B.  in  Düngemitteln),  so  versetst  man  die  Lösung  von  etwa  4  g  Sub- 
stanz mit  Ammoniak,  fflgt  alsdann  Essigsäure,  bis  zur  stark  sauren 
Reaktion,  hinzu  und  filtriert  den  aus  phosphorsauren  Verbindungen  von 
Eisen  und  Aluminium  bestehenden  Niederschlag  ab.  Man  wäscht  ihn  mit 
heißem  Wasser  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagiert, 
und  bringt  die  filtrierte  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen. 

Den  entstandenen  Niederschlag  spritzt  man  in  einen  250  ccm 
haltenden  Kolben,  befeuchtet  das  Filter  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure, 
wäscht  mit  Wasser  aus,  und  bringt  den  in  der  Flüssigkeit  suspendierten 
Niederschlag  durch  Schütteln,  eventuell  auch  durch  Hinzufügen  von 
wenig  Salzsäure  in  Lösung.  Nach  der  Neutralisation  mit  Methylorange 
und  Lauge  titriert  man  unter  Zusatz  von  Phenolphtale'in  mit  Lauge 
weiter  bis  zur  Rotfärbung  und  einfährt  so  die  Menge  der  an  Aluminium 
und  Eisen  gebundenen  Phosphorsäure. 

Die  von  dem  phosphorsaureu  Elisen  und  Aluminium  abfiltrierte, 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnte  Flüssigkeit  enthält  die  an 
Calcium,  Magnesium  und  Alkalien  gebundene  Phosphorsäure.  Zur 
Bestimmung  derselben  benutzt  man  eine  2  g  Substanz  enthaltende 
Menge  von  Flüssigkeit,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  mit 
einer  überschüssigen  Menge  von  Chlorcalcium  1:10  (welche  kein 
Eisen  oder  Aluminium  enthalten  darf),  kocht  und  neutralisiert 
so  weit  mit  Ammoniak,  daß  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagiert. 
Hierdurch  wird  der  größte  Teil  der  Phosphorsäure  als  einfachsaures 
phosphorsaures  Calcium  (CaHP04)  ausgeschieden.  Zur  vollständigen 
Fällung  der  Phosphorsäure  fügt  man  nun  noch  mehr  Ammoniak,  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaktion  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert 
und  mit  Wasser,  welchem  man  etwas  Kalilauge  zugibt,  ausgewaschen, 
bis  kein  Chlor  oder  nur  noch  Spuren  desselben  vorhanden  sind.  Man 
durchstößt  nun  das  Filter,  spritzt  den  Niederschlag  in  einen  500  ccm 
haltenden  Kolben,  befeuchtet  zur  Lösung  der  an  dem  Filter  anhaftenden 
Reste  des  Niederschlages  dasselbe  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  und 
wäscht  mit  Wasser  aus,  bis  das  Volumen  des  Filtrats  etwa  300  bis 
350  ccm  beträgt.  Durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  und  erforderlichen- 
falls durch  Hinzufügen  einiger  Tropfen  Salzsäure  geht  der  Niederschlag 
in  Lösung.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  fügt  man  nun  noch 
Chlorcalcium  im  Überschusse  hinzu  und  titriert  wie  angegeben. 

Es  ist  notwendig,  daß  die  zur  Verwendung  gelangende  Kalilauge 
vollständig  frei  ist  von  Tonerde  und  kohlensaurem  Kalium  ^).  Den  Titer 


^)  Zur  Bereitung  solcher  Kalilauge  löst  man  nach  Bongartz  100  g 
reines  kristallisiertes  Baryumhydrat  (Ätzbaryt)  in  einem  Zweiliterkolben  in 
heiiSem  Wasser  und  fügt  zu  dieser  Lösung  eine  solche  von  50  g  schwefel- 
saurem Kalium  nach  und  nach  unter  Umsohütteln  hinzu,  bis  das  Filtrat 
keine  Eeaktion  auf  Baryum  zeigt.    Man  füllt  nun  die  Flasche  bis  zur  Marke 
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der  Kalilauge  stellt  man  zweckmäßig  gegen  eine  Lösung  von  einfach- 
saurem oder  auch  neutralem  Orthophosphorsäuren  Calcium.  Die  rote 
Färbung  des  Methylorange  geht  durch  Kalilauge  nach  und  nach  in 
Blaßrot,  schließlich  aber  in  rein  Blaßgelb  über.  Mit  Eintritt  der  letzteren 
Färbung  entsteht  auch  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Calcium. 
Titriert  man  die  Lösung  der  phosphorsauren  Verbindungen  von 
Eisen  oder  Aluminium,  so  tritt  die  Bildung  des  erwähnten  Nieder- 
schlages schon  yor  dem  Verschwinden  der  Rotfärbung  des  Methjl- 
orange  ein. 

Besondere  Bedeutung  hat  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Am- 
moniummagnesiumphosphats, NH4MgP04,  da  in  Form  dieses 
Salzes  die  Phosphorsäure  sehr  häufig  quantitativ  gefällt  wird.  Stolba^) 
hat  zuerst  die  Titration  des  Ammoniummagnesiumphosphats  empfohlen, 
nach  ihm  Hundeshagen ^)  und  Hedebrand^),  welche  das  auf  ge- 
wöhnliche Weise  gefällte  Ammoniummagnesiumphosphat  erst  mit 
2^/2proz.  Ammoniak  und  dann  zur  Vertreibung  der  Ammoniakflüssig- 
keit mit  Alkohol  auswaschen  und  mit  Cochenille  als  Indikator  titrieren. 
Hundeshagen  titriert  mit  "^/^o" Säure  auf  sauer,  wobei  nach  der 
Gleichung : 

2MgNH4P04  +  4HC1  =  MgH^PjOe  +  MgCl,  +  2NH4CI, 
4  Mol.  HCl  1  Mol.  PaOß  äquivalent  sind.  Hedebrand  löst  den  Nieder- 
schlag von  Ammoniummagnesiumphosphat  in  überschüssiger  '^/5- Salz- 
säure und  titriert  mit  '^/s-Lauge  und  Carminsäure  als  Indikator  zurück. 
Hundeshagen  gibt  folgende  Vorschrift:   Der  auf  bekannte  Weise 
gefällte  Niederschlag  von  Magnesiumammoniumphosphat  wird,  sobald 
die  Abscheidung  als  vollendet  zu  betrachten  ist,  auf  einem  gehärteten 
Filter  oder  einem  Gooehsohen  Tiegel  abgesaugt;  Becherglas,  Nieder- 
schlag und  Filter  werden  mit  etwa  2i/2proz.  Ammoniakfiüssigkeit  bis 
sur  Verdrängung  der  Mutterlauge,  hierauf  mit  Alkohol  bis  zur  Ver- 
treibung des  anhaftenden  Ammoniaks  ausgewaschen.     Man  verwendet 
zweckmäßig   nicht  mehr  Substanz  zur  Fällung,   als  etwa   0,1  g  MgO 
(==  50  ccm   Vio "  Säure)  entspricht ,    fällt    in    einem  Becherglase    von 
höchstens  250  ccm  Inhalt  und  wählt  je  nach  der  Menge  des  Nieder- 
schlages ein  Filter  von  5  bis  9  cm  im  Durchmesser.     Das  Filter  kann 
ffir  den  Zweck  50-,  Ja  100 mal  dienen,   ohne  unbrauchbar  zu  werden. 
Zum  Auswaschen  des  Niederschlages  sind  im  ganzen  etwa  1 5  bis  30  ccm 
AnuDoniakfl&asi^keit  und  nicht  mehr  Alkohol  erforderlich.   Der  Nieder- 
schlag wird  mittels  der  Wasserspritzflasche  in  das  Becherglas  zurück- 
gespult, was   sich  leicht  ohne  den  geringsten  Verlust  bewerkstelligen 
teßt;    die   durch    den  fein  verteilten  Niederschlag  getrübte  Flüssigkeit, 

mit  aiugekochtem  Wasser,  läßt  den  Niederschlag  absitzen  und  filtriert   bei 
Iiaftabschlnß.     I>ie  erhaltene  Kalilauge  ist  annähernd  V^  normal. 

*)  Zeitechr.  f-  analyt  Gfaem.  16,  100. 

*)  Cbem.-Ztg:.    1894,  8.445. 

■)  Zeitaehr.  f.  analyt.  Ghem.  37,  217. 
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welche  je  nach  Menge  des  ersteren  25  bis  50  ccm  beträgt,  wird  mit  5  bis 
15  Tropfen  Gochenilletinktur  gefärbt,  wobei  sofort  intensiv  alkalische 
Reaktion  sich  bemerkbar  macht,  und  aus  der  Bürette  zuerst  in  größeren 
Portionen,  zuletzt  tropfenweise  mit  '^/lo* Salzsäure  versetzt,  bis  die 
alkalische  Reaktion  eben  verschwindet.  Die  Einwirkung  der  Säure  auf 
den  Niederschlag  ist,  besonders  wenn  dieser  geraume  Zeit  gestanden 
hat,  ehe  er  filtriert  wurde,  keine  augenblickliche,  so  daß  anfangs  die 
nach  jedesmaligem  Zusatz  der  Säure  entstandene  saure  Reaktion  nicht 
sofort  wieder  verschwindet  und  einige  Sekunden  vergehen,  ehe  die 
Alkalinität  des  unzersetzten  Restes  zur  Wirkung  kommt.  Gegen  Ende 
der  Titration,  wenn  der  Niederschlag  verschwunden  ist,  erfolgt  jedoch 
die  Umsetzung  momentan;  die  äußerst  scharfe  Schlußreaktion  wird 
sicher  erkannt,  wenn  man  die  Säure  nahe  der  Mitte  der  in  kreisende 
Bewegung  versetzten  Flüssigkeit  einfallen  läßt  und  die  Farben änderung 
gegen  ^ine  weiße  Unterlage  betrachtet:  sobald  das  Rot  in  elue  zarte 
Lachsfarbe  übergegangen  ist  und  in  der  Mitte  der  Flüssigkeit  ein  gegen 
das  übrige  durch  gelblichere  Färbung  abstechender  Wirbel  nicht 
mehr  sichtbar  wird,  ist  die  Titration  beendet. 

Die  Methode  wird  von  verschiedenen  Seiten  als  durchaus  genaue 
Resultate  liefernd  bezeichnet;  Hedebrand  weist  (a.  a.  0.)  noch  be- 
sonders darauf  hin,  daß  das  oftmalige  Vorhandensein  von  Diammonium- 
magnesiumphosphat,  (NH4)4Mg(P04)2f  welches  die  Ursache  -von  Un- 
genauigkeiten  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Ammonium- 
magnesiumphosphats bildet  Of  hei  der  Titration  ohne  Einfluß  ist. 

Raschig^)  empfiehlt  auch  die  Methode,  wäscht  aber  statt  mit  Alkohol 
mit  Wasser  nach,  was  keinen  in  Betracht  kommenden  Fehler  ver- 
ursachen soll,  wenn  man  auf  den  etwa  0,15  g  Phosphorsäure  ent- 
haltenden Niederschlag  nicht  mehr  als  15  com  Wasser  verwendet.  Zur 
Titration  verwendet  er  Methylorange  und  empfiehlt,  den  Niederschlag 
in  überschüssiger  »/jo- Salzsäure  zu  lösen  und  mit  "»/jo- Natronlauge 
zurückzutitrieren. 

Die  gleiche  Methode  läßt  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Arsen- 
säure  und  des  Magnesiums  anwenden. 

Auf  gleiche  Weise  läßt  sich  das  Zinkammoniumphosphat, 
ZnNH4P04,  titrieren.  P.  H.  Walker  «)  gi-ündet  darauf  eine  volumetri- 
sche  Bestimmung  des  Zinks,  die  nach  seiner  Angabe  sehr  günstige 
Resultate  gibt,  und  verfährt  dabei  wie  folgt:  Die  Zinklösung  wird  mit 
Chlorammonium  und  einem  großen  Überschuß  von  Ammoniak  versetzt 
und  dann  Natriumphosphat  ebenfalls  in  großem  Überschuß  hinzugefügt. 
Hierauf  wird  die  klare  Lösung  vorsichtig  und  unter  Umrühren  mit 
Säure  nahezu  neutralisiert,  bis  die  ganze  Lösung  eine  milchige  Trübung 


0  Neubauer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  1892,  II,  S.  45. 

•)  Zeitschr.  f.  anj^ew.  Chem.  1906,  S.  374. 

'*)  The  Journal  of  the  Americ.  chem.  See.  23,  468. 
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»igt.  Man  erhitzt  nua  auf  75®  und  rührt  heständig  um,  indem  man 
weiter  tropfenweise  yerdCLnnte  Säure  hinzu! Qgt,  wohei  der  Niederschlag 
nach  einigen  Minuten  eine  kristallinische  Beschaffenheit  annimmt^  Um 
genau  neutralisieren  zu  können,  wirft  man  nun  zweckmäßig  einen 
kleinen  Streifen  Lackmuspapier  in  die  Flüssigkeit,  welches  keine  rote 
Färbung  annehmen,  sondern  blau  oder  violett  bleiben  muß,  während 
die  heiße  Flüssigkeit  keinen  oder  nur  einen  sehr  schwachen  Geruch 
nach  Ammoniak  zeigen  soll.  Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene  Zink- 
ammoniumphosphat  kann  nach  fünf  Minuten  abfiltriert  werden  und 
wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Wasch wasser  nur  eine 
sehr  schwache  Ghlorreaktion  gibt.  Alsdann  wird  der  Niederschlag 
samt  Filter  in  das  Fällungsgefäß  zurückgebracht,  ein  Überschuß  Yon 
Normalsäure  und  einige  Tropfen  Methylorange  hinzugefügt  und  mit 
Normallauge  znrücktitriert.     Nach  der  Gleichung: 

ZnNH^PO^  +  2H01  =  ZnCl«  +  NH4H,P04 

entspricht  1  com  '»/j -Säure  32,7  mg  Zink. 

Da  das  Zinkammoniumphosphat  bei  Gegenwart  eines  großen  Über- 
schusses von  Ammoniak  nicht  gefällt  wird,  bietet  die  Methode  die 
Möglichkeit  einer  Trennung  des  Zinks  von  Magnesium,  indem  man 
dieses  zunächst  als  Magnesiumammoniumphosphat  abscheidet  und  im 
Filtrate  das  Zink  durch  Neutralisation  zur  Fällung  bringt.  Gute 
Resultate  lassen  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Eisen,  Calcium  und 
Magnesium  erreichen.  Hierbei  wird  die  Lösung  in  einem  Meßkolbeu 
mit  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht,  Natriumphosphat  in  großem 
Überschüsse  hinzugefügt,  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  durch  ein 
trockenes  Filter  filtriert,  worauf  die  Bestimmung  des  Zinks  in  einem 
Aliquoten  Teile  des  Filtrats  vorgenommen  wird.  —  Vorhandenes  Mangan 
muß  dagegen  zuvor  abgeschieden  werden,  am  besten  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali. 

Praktisch  ebenso  wichtig  wie  die  Titration  des  Ammoniummagne- 
äiamphosphats  ist  die  Titration  des  Aminoniummolybdophosphats, 
welches  bekanntlich  aus  der  salpetersauren  Lösung  von  Phosphorsäure 
dorch  molybdftnsaures  Ammon  als  gelber,  kristallinischer  Niederschlag 
gefällt  wird.  Thilo  ^)  hat  zuerst  empfohlen,  diesen  Niederschlag  mit 
Natronlauge  zu  titrieren,  nach  ihm  Handy  ^),  Pemberton  jun.  ^), 
Handeshagen  ^)  und  G6zar^). 

Nach  Hundeshagen  besitzt  der  gelbe  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung  12  MoOs  .  PO4  .  (NH4)3   und  würde  theoretisch  bei   der  Ab- 


*)  Chem.-Ztg.  1887,  8. 193. 

^  Chein.  Newa  1892,  p.  324. 

*)  Joam.  Americ.  Chem.  60c.  1893,  p.  382. 

*)  Ohem.-Ztg.  1894,  S.  506. 

*)  Centralbl.  1902,  D,  S.  820. 
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Sättigung  mit  Alkali  neutrale  Reaktion  gegen  die  Indikatoren  der 
Phenolphtalei'ngruppe  zeigen,  sobald  gemäß  der  Gleichung: 

12MoO,.P04.(NH4)8  +  23NaOH  =  llMoO^Nag  +  MoO^CNH^), 

-l-PO^HNaNH^  +  11H«0 

neutrales  Molybdat  und  sekundäres  Phosphat  gebildet  ist.  In  Wii'klich- 
keit  wird  etwas  mehr  Alkali  gebraucht,  doch  ist  der  Gesamty  erb  rauch 
immer  proportional  der  Menge  des  Niederschlages.  Es  sind  auf  1  Tl. 
FgOft  13,00  Tle.  Na  OH  (theor.  12,96)  erforderlich;  1  ccm  Lauge  ent- 
spricht 0,003077  g  PaÖß. 

Die  Schwierigkeit  liegt  bei  der  Methode  eben  darin,  daß  der  gelbe 
Niederschlag  von  Ammoniummolybdophosphat  nur  unter  bestimmten 
Bedingungen  von  konstanter  Zusammensetzung  zu  erhalten  ist.  So 
muß  nach  Baxter  und  Griffin^)  die  Fällung  durch  Eingießen  der 
Phosphatlösung  in  die  Molybdänlösung  vorgenommen  werden.  Wird  iu 
umgekehrter  Weise  verfahren,  so  schwankt  die  Zusammensetzung 
des  Niederschlages  beträchtlich.  Die  Temperatur  der  Lösung  darf  bei 
der  Fällung  nicht  höher  als  15^  sein.  Die  Literatur  über  diesen  Gegen- 
stand ist  sehr  groß,  so  daß  hier  nur  darauf  verwiesen  werden  kann. 

A.  Neumann  ^)  gibt  dem  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniumnitrat 
ausgefällten  Niederschlag  die  Formel  (NHJ3PO4. 12Mo08  .HNOj  und 
titriert  ihn  in  der  Weise,  daß  er  überschüssige  Natronlauge  zusetzt, 
das  Ammoniak  wegkocht  und  den  Oberschuß  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  als  Indikator  zurücktitriert.     Nach  der  Gleichung: 

2(NH4)8PO,.24MoO,.4HNO,  +  56NaOH  =  2Na,HP04  -\-  24Na,MoO^ 

-I-  4NaN0,  +  32HjO  +  eNH» 

entsprechen  56  Mol.  Na  OH  1  Mol.  PsO^. 

Ohne  Zweifel  ist  bei  der  Titrierung  mit  Phenolphtalein  als  Indi- 
kator die  vorherige  Entfernung  des  Ammoniaks  zur  Erreichung  genauer 
Resultate  unbedingt  notwendig  und  daher  die  Neumann  sehe  Methode 
der  oben  angeführten  direkten  Titrierung  vorzuziehen.  Nach  Gre- 
gersen^)  liefert  sie  ausgezeichnete  Resultate. 

Pyrophosphorsäure,  H4PVO7  =  178,0. 

G.  V.  Knorre^)  hat  ermittelt,  daß  eine  Lösung  von  saurem  pyi'o- 
phosphorsauren  Natrium  (Na2H2pa07)  gegen  Methylorange  und  Tropäoliu 
neutral  reagiert.  Gibt  man  nun  zu  der  Lösung  von  normalem  pyro- 
phosphorsauren   Natrium   (Na4P2  07),  nach   Hinzufügen   eines  der  ge- 


*)  Amer.  Cham.  Joum.  28,  298;  34,  204;  Centralbl.  1902,  II,  S.  1342; 
1905,  n,  S.  1513. 

•)  Zeitßchr.  f.  physiol.  Chem.  37,  115;  43,  32;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
42,  792. 

')  Centralbl.  1908,  I,  S.  168. 

*)  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1892,  8.  639. 
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nannten  Indikatoren,  Säure,  ßo  tritt  die  Eodreaktion  ein,  wenn  das 
normale  Salz  in  das  saure  übergeführt  ist: 

Na^P.Oy  +  2  HCl  =  Na,H,P,07  +  2NaCl. 
2  Äq.    Salzsäure    entsprechen    hiernach    1    Äq.     pyrophosphorsauren 
Natriums. 

Die  Gehaltsbestimmung  von  saurem  pyrophosphorsauren  Natrium 
durch  Titration  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  Phenolphtalein  liefert 
M  niedrige  Resultate,  da  Na4Pa07  auf  den  Indikator  alkalisch  wirkt. 
Die  Titration  ist  indes  mit  Kalkwasser,  unter  Zusatz  einer  neutralen 
Losung  von  Chlorcalcium,  ausführbar: 

Na,H,P,07  +  CaCl,  +  Ca(OH),  =  CagP.Oy  +  2NaCl  +  2H,0. 
Das  sich  bildende  pyrophosphorsaure  Calcium  scheidet  sich  als  unlös- 
licher Niederschlag  aus.  Hat  man  normales  pyrophosphorsaures  Salz 
neben  saurem  Salz  zu  bestimmen,,  so  titriert  man  ersteres  mit  Salzsäure 
und  Methylorange,  und  dann  die  Gesamtmenge  der  Pyrophosphate  mit 
Chlorcalcium,  Kalkwasser  und  Phenolphtalein. 

Phosphorige  Säure,  H,P03  =  82,0. 
Unterphosphorige  Säure,  HgPO,  =  66,0. 

Phospborige  Säure  verhält  sich  einbasisch  gegen  Methylorange, 
zveibasiscb  gegen  Phenolphtalein;  unterphosphorige  Säure  gegen  beide 
einbasisch  i).  Unterphosphorigsaures  Salz  wird  durch  Brom  in  primäres 
Phosphat  übergeführt,  wobei  sich  eine  äquivalente  Menge  Bromwasser- 
stoffsaare bildet,  die  titriert  werden  kann: 

NaHgPOj  +  2Br.  -f  2H,0  =  NaH^PO^  +  4HBr. 
Zur  Ansführung  wird  die  Lösung  des  Salzes,  welche  0,2  bis  0,3  g  in 
100  ccm  enthält,  mit  Brom  versetzt,  bis  die  gelbe  Färbung  auch  beim 
Erwärmen  nicht  verschwindet.  Der  Überschuß  an  Brom  wird  durch 
Kochen  entfernt.  Man  fügt  15  ccm  einer  neutralen,  lOproz.  Chlor- 
calciumlösung  hinzu  und  titriert  mit  Normallauge  bis  zum  Eintritt  der 
Endreaktion  (s.  S.  165).  Die  Zahl  der  verbrauchten  ccm  Normallösung 
multipliziert  man  mit  dem  Faktor  0,014666  für  das  unterphosphorig- 
saure  Xatriam,  mit  0,014166  für  unterphosphorigsaures  Calcium,  mit 
0,01685  für  unterphosphorigsaures  Kalium. 

Wenn  das  zu  untersuchende  unterphosphorige  Salz  sauer  oder 
alkalisch  reag'iert,  so  muß  die  freie  Säure  oder  das  Alkali  vorher  be- 
stimmt und  in  Anrechnung  gebracht  werden. 

Arsensäure,  HgAsO«  =  142,0. 

Arsansäure  läßt  sich  wie  Phosphorsäure  titrieren,  vor  allem  auch 
in  Form  des  arsensauren  Ammoniak  -  Magnesiums  zur  Ausfällung 
bringen,  welches  wie  Ammoniummagnesiumphosphat  titriert  wird  (siehe 
-  Phosphorsaure  ** ). 

*)  Oddo,   Atti  B.  Accad.  dei  Lincei  Borna  15,  II,  p.  500. 
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Wolframeäure,  WO,  =  232,0. 

Analog  wie  das  AmmoDiamphosphormolybdat  und  ähnliche  in 
Wasser  unlösliche  Verbindungen  von  saurer  Natur,  welche  mit  Alkalien 
lösliche  Verbindungen  bilden,  laßt  sich  auch,  wie  F.  Hundeshagen  ^) 
gezeigt  hat,  die  Wolfraxnsfture  mit  Alkalilösung  und  Phenolphtalem 
bestimmen.    1  ccm  Normallauge  entspricht  0,1 1 6  g  WO3  oder  0,092  g  W : 

WO,  +  2K0H  =  K,W04  +  H,0. 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  des  Wolframs  in  einem  Elrz,  so 
oxydiert  man  dasselbe  in  bekannter  Art,  filtriert  die  unlöslich  zurftck- 
bleibende  Wolframsäure  ab,  wäscht  mit  einer  5-  bis  lOproz.  Lösung 
Ton  Salpeter  aus,  suspendiert  die  Säure  in  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen 
und  titriert,  bis  die  Rotfärbung  des  Phenolphtaleins  bestehen  bleibt. 

Fluorwasserstoffsäure,  HF  =  20,0. 

Zur  acidimetrischen  Bestimmung  der  Fluorwasserstoffsäure  lassen 
sich  Lackmus  und  Methylorange  nicht  verwenden,  da  die  Fluorwasser- 
stoffsäure dui'ch  Anlagerung  an  ihre  Neutralsalze  saure  Salze,  z.  B. 
Na  F.  HF  bildet,  die  gegen  die  beiden  Lidikatoren  nur  wie  sehr  schwache 
Säuren  reagieren.  Sehr  gut  laßt  sich  aber  mit  Phenolphtalein  der 
Gehalt  einer  Fluorwasserstoffsäure  bestimmen^): 

HP  +  NaOH  =  NaF  +  H,0. 

Wie  immer  bei  Anwendung  von  Phenolphtalein  ist  auf  Abwesen- 
heit von  Kohlensäure  zu  sehen.  Nach  Zellner ^)  muß  man  zu  der 
Säure  einen  ziemlichen  Überschuß  von  Lauge  setzen,  kurze  Zeit  auf- 
kochen und  heiß  zurücktitrieren,  da  man  in  der  Kälte  zwar  unter- 
einander stimmende,  aber  zu  niedrige  Zahlen  findet. 

Häufig  enthält  die  Fluorwasserstoffsäure  Schwefelsäure,  die  nach 
dem  Entfernen  der  Fluorwasserstoffsäure  durch  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  bestimmt  wird  ^).  Technische  Fluorwasserstoffsäure  enthält 
häufig  Kieselfluorwasserstoff  säure,  bei  deren  Gegenwart  der  Umschlag' 
des  Phenolphtaleins  in  der  Kälte  nur  langsam,  aber  rasch  in  der  Hitze 
erfolgt.  Zur  Bestimmung  des  Fluorwasserstoffs  in  kieselfluorwasser- 
stofFhaltiger  Flußsäure  benutzt  Katz^)  die  Eigenschaft  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure, daß  sie  in  wässeriger  Lösung  nach  der  Gleichung: 

HjSiFa  +  6K0H  =  6KF  +  SiOg  +  4H,0 

6  Mol.  KOH  und  in  alkoholischer  Lösung  nach  der  Gleichung: 

HgSiFe  +  2 KOH  =  K^SiF,  -f  2H,0 

^)  Chem.-Ztg.  1894,  S.  547;  aiehe  auch  Lind  und  Trueblood,  Journ. 
Amer.  Chem.  Sog.  29,  477. 

■)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  S.  33.. 

')  Monatshefte  f.  Chem.  18,  749. 

*)  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  H(S04  in  der  Flußsäure:  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  46,  320. 

*)  Chem.-Ztg.  28,  856. 
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nur  2  MoL  EOH  zur  Sättigung  yerbraucht  (s.  Kieselfluorwasserstoff- 
säure). 

Man  titriert  einmal  eine  genau  abgewogene  Menge  von  10  g  der 
auf  3  bis  6  Proz.  verdünnten  Säure  in  Siedehitze  mit  ^/^'K&lihiuge, 
Phenolphtalem  als  Indikator  und  erhält  dadurch  die  Gesamtfluorwasser- 
fitoffgäure.  Sodann  titriert  man  die  gleiche  Menge  Säure  nach  Zusatz 
TüQ  100  ccm  60  proz.  Alkohol,  wieder  mit  Phenolphtalem  als  Indikator. 
Den  Unterschied  im  Verbrauch  von  Lauge  gibt  die  yorhandene  Kiesel- 
flaorwasserstoffsäure  an,  wobei  aber  eine  Korrektur  anzubringen  ist, 
die  dadurch  bedingt  ist,  daß  Fluorwasserstoffsäure  zum  Teil  yon  der 
Kieselfluorwasserstoffsäure  als  Kristallsäure  gebunden  wird.  Beträgt 
nämlich  die  Differenz  weniger  als  5  Proz.  der  zuerst  yerbrauchten 
Unge,  so  multipliziert  man  mit  0,0576,  beträgt  sie  5  bis  10  Proz.,  so 
multipliziert  man  mit  0,0580  bis  0,0595,  beträgt  sie  10  bis  12  Proz., 
so  multipliziert  man  mit  0,0600  bis  0,0610,  beträgt  sie  darüber  hinaus, 
30  multipliziert  man  mit  0,0617.  Nachdem  man  so  die  in  10  g  yer- 
danuter  Säure  Torhandene  Kieselfluorwasserstoffsäure  berechnet  hat, 
findet  man  aus  ihr  durch  Multiplikation  mit  0,833  die  entsprechende 
Menge  Fluorwasserstoffsäure,  welche  von  der  zuerst  gefundenen  Menge 
Gesamtfluorwasserstoffsäure  in  Abzug  zu  bringen  ist,  um  die  in  10  g 
Terdünnter  Säure  enthaltene  Menge  freier  wirksamer  Fluorwasserstoff- 
üore  zu  finden  ^). 

Die  Titrationen  der  Fluorwasserstoffsäure  haben  in  der  Hitze  natür- 
lich in  Platingefäßen  zu  erfolgen.  Zum  Abmessen  der  Säui*e  und  zur 
Titration  in  der  Kälte  kann  man  mit  Paraffin  überzogene  Pipetten  bzw. 
Bechergläser  verwenden. 

Kieselfluorwasserstoffsäure,  H,SiF«  =  144,416. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  in  wässeriger  Lösung  immer  etwas 
K^<lrolytisch  gespalten  in  Elieselsäure  und  Fluorwasserstoffsäure,  so  daß 
oun  sie  in  wässeriger  Lösung  nicht  als  zweibasische  Säure  titrieren 
^nn,  etwa  nach  der  Gleichung'): 

H.SiFe  +  2K0H  =  K.SiF.  +  2H,0.  (1) 

Wohl  aber  kann  man  sie  mit  Kali-  oder  Natronlauge  in  heißer 
vüseriger  Lösung  unter  Anwendung  von  Phenolphtalem  in  der  Weise 
titrieren,  daß  man  ihren  gesamten  Fluorgehalt  als  Fluorwasserstoff 
^s.  oben)  bestimmt  nach  der  Gleichung: 

H,8iFe  +  6K0H  =  6KF  -|-  8i(0Hj  +  2H,0.  (2) 

Honig  >)  bestimmt  Kieselfluorwasserstoffsäure  bei  Gegenwart  frem- 
der Säuren  (HCl  usw.),  indem  er  erst  in  der  Kälte  mit  Methylorange 

0  Oewichtsanalyt.  Bestimmung  der  Kieselfluorwasserstoff säure :  Central bl. 
1M5,  n,  8. 926. 

*)  Sahlbohm  u.  Hinrichsen,  Ber.  39,  2609;  Gentralbl.  1906,  U,  S.  1460. 
")  Chem.-Ztg.  1907,  S.  1207. 
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als  Indikator  neutralisiert  (Gleichung  1)  und  dann  in  der  Siedehitze 
mit  Phenolphtalein  als  Indikator  weiter  titriert: 

Na,8iP,  4-  4K0H  =  6KP  +  8i(OH)4. 

Das  Verfahren  ist  aus  dem  ohen  angeführten  Grunde  nicht  absolut 
genau,  aber  für  technische  Zwecke  brauchbar. 

Arbeitet  man  in  alkoholischer  Lösung  (etwa  ÖOpros.),  so  kann 
man  durch  Titration  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  und  Phenol- 
phtalein die  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  zweibasisohe  Säure  titrieren, 
da  das  im  Alkohol  unlösliche  Kalium-  bzw.  Barytsalz  nicht  weiter  mit 
der  Lauge  reagiert.  Natürlich  ist  wie  immer  bei  Verwendung  von 
Phenolphtalein  auf  YöUige  Abwesenheit  von  Eohl^isäure   zu  achten: 

H,SiP«  +  2K0H  =  K,8iF,  +  2H,0. 

Natronlauge  ist  nicht  zur  Titration  zu  gebrauchen,  weil  das 
Natriumsalz  in  öOproz.  Alkohol  löslich  ist. 

L.  Schucht  und  W.  Möller  i)  geben  zur  Lösung  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure überschüssige  neutrale  Chlorcalciumlösung  und  titrieren 
mit  Methylorange  in  der  Kälte  nach  der  Gleichung: 

HjSiP,  +  SOaCl,  +  SNaOH  =  8CaF.  +  öNaCl  +  H^SiO,  +  2H,0. 

Der  Umschlag  ist  scharf,    die  Resultate    genau.     Calciumfluorid    und 
Kieselsäure  bleiben  als  Kolloide  gelöst. 

Die  Bestimmung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  praktisch  be- 
sonders wichtig,  weil  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Fluors  darauf 
beruht,  daß  man  es  in  das  flüchtige  Süiciumfluorid,  SiF^,  überführt, 
welches  mit  Wasser  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Kieselsäure  gibt 
nach  der  Gleichung: 

SSiF^  +  4H,0  =  H4Si04  +  2H,SiFe. 

Penfield^)  leitet  das  Siliciumfluorid  in  alkoholisch  wässerige  Ghlor- 
kaliumlösung,  wobei  sich  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  unlösliches 
Kaliumsalz  abscheidet  und  die  äquivalente  Menge  Salzsäure  in  Lösung  gebt, 
die  mit  Cochenille  als  Indikator  titriert  wird.  Die  gleichfalls  entstehende 
Kieselsäure  ist  ohne  jeden  Einfluß  auf  den  Indikator.  Nach  dieser  Methode 
haben  Treadwell  und  Koch^)  Fluor  im  Wein  und  Bier  bestimmt. 

Andere  Chemiker^)  titrieren  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  wie 
oben  angegeben  (Gleichung  2). 

Stolba^)  hat  vorgeschlagen,  Kalium  in  seinen  Salzen  auf  die 
Weise  zu  bestimmen,  daß  man  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure als  Kieselfluorkalium  ausfällt  und  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  mit  Natronlauge  titriert  nach  der  Gleichung: 

K,8iFe  +  4NaOH  =  6NaF  +  H^ßiO^. 

0  Ber.  39,  3693. 

*)  Zeitachr.  f.  analyt,  Chem.  21,  120. 

»)  Ebend.  43,  469. 

*)  Centralbl.  1890,  II,  S.  892;  1906,  II,  8.1460;  1907,  I,  8.65. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  298. 
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Die  Methode  ist  aber  nicht  brauchbar,  weil  anwesendes  Natrium  mit- 
gefallt wird  und  Kalium  allein  auf  anderem  Wege  leichter  und  besser 
bestimmt  werden  kann. 

Siickstoffwasserstoffsäure,  N.H  =  43,04. 

Die  Stickstoff  Wasserstoff  saure  läßt  sich  nach  Gurtius  und  Kisson 
(Journ.  prakt.  Chem.  58,  261)  mit  ^/jq- Kalilauge  und  Phenolphtalein 
als  Indikator  titrieren. 

Borsäure,  HgBOs  =  62. 

Die  Borsäure  ist  unter  gewöhnlichen  Umständen  eine  so  schwache 
Saure,  daß  sie  auf  Indikatoren  wie  Methylorange  gar  nicht  einwirkt, 
weshalb  z.  B.  der  Borax  mit  Salzsäure  und  Methylorange  so  titriert 
werden  kann,  als  ob  die  Borsäure  gar  nicht  vorhanden  wäre.  Gegen 
Indikatoren,  die  gegen  Säuren  sehr  empfindlich  sind,  z.  B.  Phenol- 
phtalein, reagiert  Borsäure  zwar  sauer,  ihre  titrimetrische  Bestimmung 
ist  aber  auch  mit  ihm  ohne  weiteres  nicht  möglich  ^).  Fügt  man  aber 
zu  einer  Borsäurelösung  einen  mehrwertigen  Alkohol,  z.  B.  Glycerin, 
so  nimmt  die  Borsäure  den  Charakter  einer  einbasischen  Säure  an, 
welche  Kohlensäure  austreibt  und  mit  Phenolphtalein  gut  titriert  werden 
kann  ^).  Worauf  diese  Erscheinung  beruht ,  ist  noch  nicht  genau  fest- 
gestellt worden,  vermutlich  bildet  sich  eine  stärkere  komplexe  Säure, 
die  Glycerinborsäure,  (C3H5020H)B0H. 

Zur  Titration  der  Borsäure  wurde  dieses  Yerhalten  zuerst'  von 
R.  T.  Thomson  benutzt  >).  Wichtig  ist  das  Vorhandensein  genügender 
Mengen  Glycerin  und,  wie  immer  bei  Anwendung  von  Phenolphtalein, 
die  völlige  Abwesenheit  von  Kohlensäure,  welche  durch  längeres  Elrhitzen 
der  angesäuerten  Lösung  am  Rückflußkühler  entfernt  werden  kann.  Der 
richtige  Endpunkt  ist  erreicht,  wenn  die  rote  Färbung  der  mit  Lauge 
titrierten  Lösung  auf  weiteren  Zusatz  von  Glycerin  nicht  wieder  ver- 
schwindet. Da  das  Glycerin  fast  immer  sauer  reagiert,  so  muß  es  vorher 
genau  neutralisiert  werden.  Die  Lösung  selbst  wird,  wenn  nötig,  mit 
Methylorange  als  Indikator  neutralisiert  und  enthält  alsdann,  wie  oben 
erwähnt,  die  Borsäure  im  freien  Zustande. 

Ausführung  der  Borsäurebestimmung  in  einem  Alkaliborat  nach 
Honig  und  Spitz ^):  Eine  unter  der  Sättigungsgrenze  des  Salzes 
liegende  Menge,  etwa  30  g  pro  Liter,  wird  in  Wasser  zu  einem  be- 
stimmten Volumen  gelöst  und  in  einem  aliquoten  Teile  der  klaren 
Flüssigkeit  mit  Va'^Äure  und  Methylorange  das  Alkali  bestimmt.  Zu 
derselben  Flüssigkeit,  welche  nun  die  gesamte  Borsäure  in  freiem  Zu- 


^)  AusführllcbeB    über   die   Methoden    der  BorsäurebestimmuDg:    siehe 
Windisch,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  1905,  8.653. 
*)  Compt,  rend.  46,  826. 

*)  Journ.  Soc  Chem.  Industry  12,  432;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  8.  5. 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  8.  549. 
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Btande  enthält,  werden  2  bis  3  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  und  für  je 
1,5  g  Borat  in  dieser  Konzentration  ungefähr  50ccm  Glycerin  hinzu- 
gefügt und  darauf  ^/g- Lauge  bis  zur  Rotfärbung.  Alsdann  setzt  man 
weiter  lOccm  Glycerin  zu  und  beobachtet,  ob  etwa  Entfärbung  ein- 
tritt, was  in  der  Regel  der  Fall  ist.  Durch  tropfenweises  Zufügen  von 
^/2- Lauge  wird  wieder  Rotfärbung  herbeigeführt,  wieder  etwa  lOccm 
Glycerin  zugesetzt  und  diese  Pi'ozedur  so  oft  wiederholt,  bis  scharfer 
Farbenumschlag  ohne  Verschwinden  bei  erneutem  Glycerinzusatz  ein- 
tritt. —  1  Mol.  Na  OH  entspricht  1  Mol.  HaBOg. 

An  Stelle  von  Glycerin  kann  man  auch  Mannit  anwenden,  der 
stets  frei  von  Säure  ist  und  gepulvert  in  Mengen  von  je  1  bis  2  g  zu- 
gesetzt wird. 

Bei  der  Bestimmung  der  Borsäure  in  der  Asche  Yon  Harn, 
Milch  usw.  nach  obigem  Verfahren,  wirkt  die  Gegenwart  yon  Phosphor- 
säure störend.  Neutralisiert  man  nämlich  den  wässerigen  Auszug  der 
Asche  unter  Anwendung  yon  Methylorange,  so  hat  man  die  Phosphate 
als  primär^  Salze  in  Lösung,  die  bei  der  nachfolgenden  Titration  der 
Borsäure  mit  Glycerin  und  Phenolphtalein  mittitriert  werden,  indem 
sie  in  sekundäre  bzw.  tertiäre  Phosphate  übergehen.  Neutralisiert  man 
aber  den  Aschenauszug  unter  Anwendung  Yon  Phenolphtalein,  so  sind 
zwar  die  Phosphate  unwii'ksam  gemacht,  aber  gleichzeitig  wird  je  nach 
Temperatur  usw.  ein  Teil  der  Borsäure  schon  mitneutralisiert. 

Trotzdem  bestimmt  Jörgeusen^)  die  Borsäure  in  solchen  Aschen 
nach  letzterem  Verfahren,  indem  er  die  Menge  der  Borsäure,  die  vor  dem 
Zusatz  von  Glycerin  neutralisiert  wird,  durch  Titration  einer  Borsäure- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  unter  den  gleichen  ^'^erhältnissen  ermittelt. 

Andere  entfernen  die  Phosphorsäure  vorher,  so  Polenske^)  mit 
Ferrichlorid  und  Natronlauge,  Allen,  Tankard ^)  und  Shrewsbury^) 
mit  Chlorcalcium  in  schwach  alkalischer  Lösung. 

0.  V.  Spindler ^)  und  Wilson  H.  Low«)  benutzen  die  Flüchtig- 
keit der  Borsäure  mit  Methylalkoholdämpfen  zu  ihrer  Trennung  von  der 
Phosphorsäure  (und  anderen  Substanzen),  dampfen  das  Destillat  nach 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  Natronlauge  ein  und  titrieren  mit 
Säure  unter  Anwendung  von  Glycerin  und  Phenolphtalein  zurück. 

A.  Beythien?)  gibt  ein  vereinfachtes  Verfahren  zur  Bestimmung 
der  Borsäure  in  der  Margarine  an:  er  schüttelt  die  Margarine  mit 
heißem  Wasser  aus  und  titriert  in  einem  aliquoten  Teile  des  Wassers 
die  Borsäure  nach  Zusatz  von  Glycerin  und  Phenolphtalein. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  8.  5. 

*)  Arbeit,  aus  d.  k.  Gesundheitsamte  1900,  8.  561. 

*)  Analyst  1904,  8.  801. 

*)  Ebend.  32,  5—14;   Centralbl.  1907,  I,  8.767. 

*)  Ohem.-Ztg.  29,  582. 

•)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  28,  807;  Centralbl.  1906,  II,  8.711. 

0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  8.764. 
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Kohlensäure,  CO,  =  44. 

a)  Freie  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure,  der  man  in  wässeriger 
Lösung  die  Formel  H^COs  gibt,  ist,  wie  bekannt,  auf  die  Indikatoren 
der  Methylorangegruppe  fast  ohne  jeden  Einfluß,  etwas  mehr  auf 
Lackmus,  und  wirkt  in  einem  zur  titrimetrischen  Bestimmung  verwert- 
baren Maß8ta,be  nur  auf  die  stark  säureempfindlichen  Indikatoren,  wie 
Phenolphtalein,  ein. 

a)  Titriert  man  eine  wässerige  Lösung  von  Kohlensäure  mit  kohlen- 
säurefreier Natronlauge  und  Phenolphtalein,  so  tritt  Rotfärbung  ein, 
wenn  alle  Kohlensäure  als  Bicarbonat  gebunden  ist: 

H^COb  +  NaOH  =  NaHCOa  +  H.O. 

Verwendet  man  an  Stelle  der  Natronlauge  Natriumcarbonatlösung, 
was  vorzuziehen  ist,  da  man  damit  der  Sorge  um  die  Freiheit  der  Lauge 
von  Kohlensäure  enthoben  ist,  so  erfolgt  die  Rotfärbung  ebenfalls  nach 
völliger  Bindung  der  Kohlensäure  als  Bicarbonat: 

H,CO,  +  Na,COg  =  2NaHC0,. 

Ausführung^):  Man  wählt  einen  mit  Glasstöpsel  verschließ- 
baren Meßkolben  von  100 com,  füllt  ihn,  indem  man  das  zu  unter- 
suchende Wasser  einige  Zeit  hindurcbleitet,  damit  das  anfänglich  mit 
der  Loft  in  Berührung  gewesene  und  dadurch  kohlensäureärmer  ge- 
wordene Wasser  verdrängt  werde  und  entfernt  das  über  der  Marke 
stehende  Wasser  mit  einer  Pipette.  Dann  gibt  man  etwa  10  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  hinzu  und  vorsichtig  nach  und  nach  so  viel 
'^  lo'^&^^oi^^^fir®  od^i'  Vio'^A^^iu^^'^'bonatlösung,  daß  die  blaßrote 
Färbung  nach  mehrfachem  behutsamen  Umwenden  der  zugestöpselten 
Flasche  selbst  nach  5  Minuten  nicht  mehr  verschwindet. 

Titriert  man  in  einem  gewöhnlichen  Kolben  oder  Becherglase 
unier  Umschwenken ,  so  muß  man  die  Bestimmung  wiederholen ,  indem 
man  die  erst  ermittelte  Laugenmenge  nahezu  auf  einmal  zusetzt  und 
dann  unter  Umschütteln  fertig  titriert.  Maßgebend  ist  das  Resultat 
der  zweiten  Titration ,  da  bei  dem  Umschwenken  der  Flüssigkeit 
Kohlensäure  entweicht,  wenn  sie  nicht  bis  auf  einen  kleinen  Rest  ge- 
bunden ist: 

l  com  Vu-Natronlauge  =  4,4  mg  =  2,22  com  C  O,, 

1  com  Vio"Natriii™car^nat  =  2,2  mg  =  1,11  ccm  COg. 

Die  Titration  der  freien  Kohlensäure  mit  Natronlauge  oder  Natrium- 
earbonat  wird  zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im  Wasser 
angewendet,  bei  welcher  man  der  sonstigen  Bestandteile  wegen  die 
unter  ß)  beschriebene  Methode  mit  Barytwasser  nicht  anwenden  kann. 


*)  Emmerich  u.  Trillich,  Anleit.  z.  hygien.  Unters.,  3.  Aufl.,  8. 120; 
Lunge,  Chem.-techn.  üntersuchungsmethoden  1904,  I,  S.  797;  Guth,  Cen- 
tralblatt  1909,  I,  8.  43. 

Bttckarta,  MaCanalyae.  ^2 
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ß)  Genauer  ist  die  zuerst  von  Petteukofer  angegebene  Methode 
der  Bestimmnag  der  freien  Eohlensfinre,  bei  velcber  diese  mit  Barjt- 
wuser  titriert  wird: 

H,CO,  +  Bft(OH),  =  BaCO,  +  2H,0. 

Man  setzt  überscbttssiges  titriertes  Barytwasser  hinzu  nnd  titriert 

in  einem  aliquoten  Teile  der,  nach  dem  Absetzen  des  Barjumcarbonats, 

j..     gg  klaren    FiüHaigkeit   den    Überschuß 

mit  Säure  und  Phenolphtalein  oder 

Eosoleäure     als     Indikator     zurück 

(Oxalsäure  und  Curcuma  nach  Pet- 

tenkofer). 

Die  Methode  dient  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  in  der 
Luft  nach  Pettenkofer,  indem 
man  ein  gemessenes  Volumen  Luft 
mit  dem  Barytwassar  innig  in  Be- 
rUhrnng  bringt  und  den  Uberschnll 
zurücktitriert. 

Man  braucht  dazu: 
1.  Sarytwasser,    das    man 
durch   Auflösen    Ton    3,5  g   reinem 
alkalifreien     Baryumhydroiyd    und 
0,2  g  Baryumchlorid  (um  etwa  vor- 
icbädlicb  zu  machen)  in  einem  Liter 
ir  Aufbewahrung  benutzt  man  zweck- 
abgebildete Vorrichtung,  aus  der  man 
itt«  steigen  lassen  kann.     ÖSnet  man 
:hdem  man  mit  der  anderen  Hand  die 
iin  das  Eautechukröhrchen  eingesetzt 
irytwaaser  in  der  Pipette  bis  über  die 
3  an  die  Marke  ausfließen  und  leert 
Jm  die  Eoblensäure   aas   der  in   der 
npette    entDaitenen    Luft    zu    entfernen,    spfilt    man    die 
Pipette  zweckmäßig  vorher  mit  einigen   ccm  Barytwasser  unter  Um- 
BchQtteln  aus. 

2.  Oxalsäurelösung,  die  im  Liter  genau  1,405  g  kristallisierte 
Oxalsäure  (GgHjOi  +  ZE^O)  enthält.  1  ccm  der  Lösung  entspricht 
0,25  ccm  COj  bei  0«  und  760  mm  Druck.  Die  Lösung  ist  vor  Licht 
gescbfltzt  aufzubewahren,  da  sie  sich  sonst  bald  zersetzt. 

3.  Indikator:   Fhenolphtaleinlösung. 

Ausführung:  In  eine  trockene  Flasche  von  etwa  5  Liter  Inhalt, 
der  durch  Auswägen  mit  Wasser  genau  bestimmt  worden  ist,  wird  mit 
einem  Blasebalg,  an  dessen  Mundstück  ein  Schlauch  angebracht  ist, 
in  etwa   100  Stößen  die  zu  untersuchende  Luft  eingeblasen ,  und  die 
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Flasche  mit  einer  Kantschukkappe  yerschlossen.  Dabei  hütet  man  sich, 
die  Aasatmangsluft  mit  einzublasen.  Gleichzeitig  wird  die  Temperatur 
des  Baumes  und  der  Barometerstand  abgelesen.  Dann  läßt  man  100  ccm 
des  Barytwassers  in  die  Flasche  fließen,  indem  man  die  Eautsohnkkappe 
lüftet  und  die  Pipette  möglichst  tief  in  die  Flasche  bringt.  Man  yer- 
schließt  die  Flasche  wieder  und  schüttelt  15  Minuten  lang  das  Baryt- 
wasser  in  der  Flasche  sanft  hin  und  her,  wodurch  alle  Kohlensäure 
absorbiert  wird.  Man  gießt  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein  etwa  150  ccm 
fassendes  Fläschchen,  verschließt  es  und  läßt  das  Baryumcarbonat  ab- 
setzen, was  nach  drei-  bis  sechsstündigem  ruhigen  Stehen  geschehen 
ist.  25  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  nimmt  man  heraus  und  bestimmt 
den  Überschuß  an  Baryumhydroxyd  durch  Titration  mit  der  Oxalsäure : 

Ba(0H)8  +  CsHjO^  =  BaCjsO^  +  2H4O. 

Das  Herausnehmen  geschieht,  indem  man  die  Pipette  in  das  klare 
Barytwasser  taucht  und  letzteres  langsam  bis  über  die  Marke  ansaugt 
Man  schließt  dann  das  obere  Ende  der  Pipette  mit  der  Zunge,  hebt  die 
Pipette  aus  dem  Barytwasser  und  schließt  ihr  unteres  Ende  mit  dem 
Zeigefinger  der  freien  Hand.  Nun  schließt  man  das  obere  Ende  mit 
dem  befeuchteten  Zeigefinger  der  anderen  Hand  und  läßt  das  Baryt- 
wasser bis  zur  Marke  abtropfen. 

Den  ursprünglichen  Gehalt  des  Barytwassers  ermittelt  man  durch 
besondere  Titration  von  25  ccm  davon.  Die  Differenz  entspricht  der 
in  der  Luft  vorhanden  gewesenen  Kohlensäure.  War  der  Inhalt  der 
Flasche  Fccm,  so  enthielt  diese  nach  Zusatz  des  Barytwassers 
V — 100  ccm  Luft  bei  t^  und  B  Barometerstand;  bei  0^  und  760  mm 
Barometerstand  also: 

tro  __  (F^  100).  g.  273 

^    -       760  (273  +  t)      ''''^' 

Betrug  die  der  Menge  der  Kohlensäure  entsprechende  Ozalsäure- 

lösung  accm,  so  ist  das  Volumen  der  Kohlensäure  in  obiger  Luftmenge 

bei  0^  und  760  mm  Druck 

=  a  .  0,25  ccm, 

oder  in  tausendstel  Teilen 

__   g  .  0,25  .  1000  .  760  .  (273  +  t) 
""  (F— 100).  ß.  273 

Außer  dieser  sogenannten  „  Flaschenmethode ^  ^)  kann  man  sich  auch 
der  sogenannten  „ Röhrenmethode **  bedienen,  bei  der  ein  bestimmtes 
Volumen  Luft  von  einem  Aspirator  durch  gemessene  Mengen  Baryt- 
wasser hindurch  gesaugt  wird,  das  sich  in  besonders  geformten  Röhren 
befindet  (Fig.  59).  Die  zweite  Röhre  dient  hauptsächlich  zur  Kontrolle, 
ob  alles  CO2  der  ersten  Röhre  absorbiert  wird. 


*)  VerbesserungBvorschläge  3.  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  43,  783  bis  784. 

12* 


Die  Titrieraug  und  Benahnung  geBcfai«ht  genau  wie  bei  der 
Flaaetemnethoda.  Vor  dieser  hftt  eie  den  Vorzug,  daß  man  gröJJere 
H«ngeii  Luft  and  aolohe,  die  eich  an  schwer  zugftnglichen  Orten,  z.B. 
in  Brnnnen ,  befindet,    untersnchen  kann.      Da  beim  Hindu rchsaugen 

Fig.  59. 


größerer  Mengen  Luft  sich  dai  Flüsaigkeitsvolumen  in  den  Röhren 
durch  Verdunstung  oder  Kondensation  Ton  WasBerdampf  ändern  kann, 
so  h»t  Geelmuyden  •)  ein  Barytrohr  angegeben  (Fig.  60) ,  das  durch 
Auswftgen  mit  Wasser  kalibriert  ist  und  an  der  in  Betracht  kommenden 


Stelle  eine  Skala  besitzt  Nach  dem  Burchleiteu  der  Luft  stellt  man 
das  Bohr  aufrecht  und  liest  das  Volumen  der  Flüssigkeit  an  der  Skala 
ab.  Etwaige  Änderungen  des  Volumens  des  Baryt wassera  kCiuien 
dann  bei  der  Berechnung  berücksichtigt  werden. 


')  TerbeaseraDgivorBcbläge  s.  Zeitsclir.  f.  aualjt,  Chem.  35,  617. 
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Blochmann^)  verwendet  za  einer  ganz  ähnlichen  Methode  der 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  an  Stelle  des  Barytwassers 
Ealkwasser. 

Über  Kohlen  Säurebestimmung  im  Blute  s.  Centralbl.  1909, 
1.  S.  49. 

b)  Kohlensäure  in  ihren  Salzen.  In  Salzen  der  Kohlensäure 
von  bekannter  Zusammensetzung  kann  man  diese  dadurch  bestimmen, 
daß  man  auf  alkalimetrischem  Wege  die  zugehörige  Base  ermittelt 
(8.  S.  114),  z.B.: 

Na,CO.  +  2  HCl  =  2NaCl  +  00,  +  H«0, 
CaOOa  +  2HC1  =    CaClt   +  00«  +  H,0. 

Man  bestimmt  z.  B.  den  Gehalt  an  gebundener  Kohlensäure 
im  Wasser  unter  der  Voraussetzung,  daß  alle  Kohlensäure  als  Bicarbonat 
vorhanden  ist,  was  auch  immer  der  Fall  ist,  wenn  das  Wasser  Kohlen- 
saure enthält. 

Ausführung:  Man  titriert  mit  %o-Salzsäure  und  Methylorange 
in  der  Kälte  oder  mit  i^/^q- Salzsäure  und  Alizarin  in  der  Siedehitze. 
Nach  der  Gleichung: 

MeHOO.  +  HCl  =  MeCl  +  CO«  +  H,0 

ist  1  ccm  »/lo-HCl  gleich  4,4  mg  COa- 

Bei  genauen  Kohlensäurebestimmungen  in  Mineralwässern  ist  dieses 
Verfahren  nicht  anzuwenden,  da  die  fast  nie  fehlenden  Silikate  und 
Borate  mitbestimmt  werden. 

Hat  man  aber  Alkalibicarbonate  und  freie  Kohlensäure  oder 
Alkalicarbonate  neben  freiem  Alkali  oder  Alkalibicarbonate  neben 
Alkalicarbonaten,  dann  muß  man  anders  verfahren. 

Carbonatkohlensäure  neben  freiem  Alkali  bestimmt  man 
nach  Winkler  (S.  116). 

In  den  anderen  Fällen  kann  man  die  Gesamtkohlensäure  da- 
durch bestimmen,  d&ß  man  sie  mit  überschüssigem  Baryumchlorid  und 
Baryumhydroxyd  als  Baryumcarbonat  ausfällt  und  das  Baryumcarbonat 
nach  gründlichem  Auswaschen  mit  Normalsalzsäure  titriert: 

BaCO,  +  2  HCl  =  BaCl«  +  H,0  +  OO^. 

Zur  Bestimmung  freier  Kohlensäure  neben  Bicarbonat- 
kohlensäare  bestimmt  man  erst  die  Gesamtkohlensäure,  indem 
man  sie  mit  überschüssigem  Baryumchlorid  und  überschüssigem  ge- 
messenen Barytwasser  als  Baryumcarbonat  ausfällt  und  den  Über- 
schuß mit  Normalsalzsäure  und  Phenolphtalein  in  der  Kälte  zurück- 
titriert : 

CO,  +  Ba(OH),  =    BaCOg    +  H,0, 

2NaHC0,  +  BaClg  +  Ba(OH),  =  2 BaCO»  -f  2NaCl  +  2H,0. 

1  Mol.  Ba(OH)s  also  gleich  1  Mol.  CO2. 


*)  Verbesserungsvorschläge  s.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23,  333. 
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Dann  titriert  man  die  gleiche  Menge  der  Lösung  mit  Salz8äui*e 
und  Methylorange  und  erfährt  so  die  Bicarbonatkohlen säure  nach 
der  Gleichung: 

NaHCO.  +  HCl  =  NaCl  +  CO,  +  H,0. 

Die  Menge  der  fi*eien  Kohlensäure  ist  dann  gleich  der  Differenz 
Oesamtkohlensäure  minus  Bicarbonatkohlensäure. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen ,  also  z.  B.  fast  immer  bei 
Wasser,  ist  diese  Methode  nicht  anzuwenden,  da  Baryumhydroxyd  mit 
ihnen  unter  Bildung  von  unlöslichem  Magnesiumhydroxyd  reagiert: 

MgCl,  -f  Ba(OH),  =  Mg  (OH),  -j-  BaOl,. 

Das  gleiche  gilt  von  der  folgenden  Methode. 

Bicarbonatkohlensäure  neben  Carbonatkohlensäure  be- 
stimmt man  ebenfalls  so,  daß  man  mit  überschüssigem  Baryumchlorid 
und  überschüssigem  gemessenen  Barytwasser  fällt  und  den  Überschuß 
von  Baryt  Wasser  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  in  der  Kälte  zurück- 
titriert. Das  Barytwasser  wird  nui*  zum  Fällen  der  Bicarbonatkohlen- 
säure gebraucht  nach  der  Gleichung: 

2NaHC08  +  BaCl,  -f  Ba(OH),  =  2BaC0.  -f-  2NaCl  +  2H,0. 

Das  Carbonat  wird  durch  das  Baryumchlorid  allein  gefällt.  —  Man 
erfährt  so  die  Bicarbonatkohlensäure.  Dann  bestimmt  man  in  einer 
gleichen  Menge  der  Lösung  die  Gesamtalkalinität  durch  Titration  mit 
Salzsäure  und  Methylorange.  Diese  entspreche  a  ccm  ^/iq- Salzsäure; 
das  Alkali,  welches  als  Bicarbonat  gebunden  ist,  b  ccm  ^/]o-Barytwasser 
gleich  h  ccm  %o-Salzsäure.  Der  Rest  des  Alkalis  ist  als  Carbonat  vor- 
handen, entsprechend  a  —  h  ccm  ^/%-Salzsäure. 

Kohlenoxyd,  CO  =  28. 

Kohlenoxyd  läßt  sich  durch  Überführung  in  Kohlensäure  be- 
stimmen ^).     Die  Oxydation  geschieht  durch  Erhitzen  mit  Jodpentoxyd: 

5C0  +  JgOs  =  5  CO,  +  2  J. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds,  z.  ß.  in  der  Luft,  wird 
diese  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  durch  Barytwasser  geleitet  und 
dann  über  das  in  einer  ganz  aus  Glas  bestehenden  U-Röhre  befindliche 
Jodpentoxyd,  welches  in  einem  Glycerinbade  auf  etwa  150^  erhitzt 
wird.  Die  gebildete  Kohlensäure  fängt  man  in  titriertem  Barytwasser 
auf,  nachdem  man  den  Luftstrom  vorher,  zur  Entfernung  des  frei  ge- 
wordenen Jods,  wenig  konzentrierte  Jodkaliumlösung  hat  passieren 
lassen.  Durch  Rücktitration  mit  Oxalsäure  erfährt  man  die  Menge  der 
Kohlensäure  und  damit  die  des  Kohlenoxyds. 


0  Zeitsehr.  f.  analyt.  Ohem.  46,  773  (1907). 
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Chroms&ure,  OrO.  =  100,12. 

Die  Chromsaare  läßt  sich  mit  Fhenolphtalein  als  Indikator  und 
Natron-  oder  Kalilauge  titrieren  *).  Die  Rotfärbung  des  Phenolphtaleins 
tritt  ein,  wenn  die  Bildung  des  neutralen  Chromats  beendet  ist: 

HjCrO^  +  2NaOH  =  Na8Cr04  +  2H,0. 

Man  titriert  auf  Gelblichrot,  welche  Farbe  durch  Mischung  des 
Gelbs  der  Chromatlösung  mit  dem  Rot  der  Phenolphtaleinfärbung  ent- 
steht. Nach  Richter^)  ist  der  Übergang  aus  der  sattgelben  in  die 
rotgelbe  Farbe  sehr  scharf,  namentlich  wenn  man  eine  Lösung  yon 
Kaliumchromat,  E^CrO«,  gleicher  Konzentration  zum  Vergleich  benutzt. 

Wie  die  freie  Chromsäure  kann  man  auch  Kaliumbichromat  be- 
stimmen. 

Für  die  Bestimmung  von  Chromaten  neben  Bichromat  benutzt 
Mao  Ca  11  och  (Chem.  News  55,  2)  die  Tatsache,  daß  nur  die  freie 
ChromBäore  mit  Äther  in  Wasserstoffsuperoxyd  die  bekannte  Blaufärbung 
^bt.  Titriert  man  also  die  Lösung  eines  Chromats  mit  Schwefelsäure, 
so  tritt  die  Blaufärbung  erst  dann  auf,  wenn  alles  Chromat  in  Bichromat 
umgewandelt  ist.  Die  Titration  nimmt  man  am  besten  in  einem  ziemlich 
gefällten  Kölbohen  Yor,  so  daß  wenig  Äther  eine  genügend  hohe  Schicht 
im  Kolbenhalfl  bildet. 

Molybdänsäure. 

Seubert  und  PoUard  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  296)  titrieren 
Molybdänsaare  und  ihre  sauren  Salze  durch  Übersättigen  mit  '^/^-Natron- 
lange  unter  Erhitzen  und  Zurüokmessen  des  Alkaliüberschusses  mit 
'^  a-Salzsäure  und  Fhenolphtalein  als  Indikator,  z.  B.: 

CNHJ«Mo70,4  +  UNaOH  =  7Na8Mo04  +  eNH«  +  lOHgO. 

Die  Resultate  sind  zufriedenstellend. 

Bestimmung  der  starken  Säuren  in  ihren  Salzen  mit 

schwachen  Basen. 

In  den  yerdünnten  Lösungen  ihrer  Salze  mit  ausgesprochen 
schwachen  Basen  lassen  sich  die  starken  Mineralsäuren  infolge  der 
Hydrolyse  so  titrieren,  ab  ob  sie  frei  vorhanden  wären,  besonders  unter 
Anwendung  solcher  Indikatoren,  die,  wie  das  Fhenolphtalein  oder  die 
Rosolsaure,  gegen  schwache  Basen  unempfindlich  sind.  So  kann  man 
z.  B.  allen  Chlorwasserstoff  im  Zinnchlorür  bestimmen,  und  von  der 
analogen  Eigenschaft  der  Benzidinsalze  wui'de  schon  bei  der  Bestim- 
mung der  gebundenen  Schwefelsäure  Gebrauch  gemacht.  Hierher  ge- 
hören auch  die  betreffenden  Salze  aller  schwachen  organischen  Basen  ^) 

')  Zeitflchr.  f.   analyt.  Ohem.  21,  204,  205. 

*)  Siehe:    Ber.  16,  316;  L6ger,  Journ.  pharm.  Chim.  6,  425;  Müller, 
BulL  SOG.  chim.  3,  605;   Fulda,  Monatsh.  f.  Ohem.  23,  919. 
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und  die  Aluminium-,  Zink-,  Eisenoxyd-  und  Chromoxydsalze.  Zur 
Aus! fthrung  versetzt  man  z.  B.  die  Lösung  eines  mineralsauren  Zink- 
salzes, die  natürlich  frei  von  Aluminium,  Eisen,  Chrom,  Blei,  Zinn  sein 
muß,  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  Vi'^&^i'oi^l&iigo  ^^^  Phenol- 
phtalein,  erhitzt  zum  Sieden  und  titriert  mit  '^/i-Salzsäure  bis  zur  Ent- 
färbung des  Phenolphtalelins  zurück.  Meist  kommt  es  vor,  daß  die 
entfärbte  Lösung  sich  nach  kurzer  Zeit  wieder  rötet,  weil  durch  das 
ausfallende  Zinkhydroxyd  Alkali  mitgerissen  wird,  das  nur  sehr  all- 
mählich wieder  in  Lösung  geht.  Die  Titration  ist  daher  beendet,  wenn 
die  Flüssigkeit  zwei  bis  drei  Minuten  hindurch  farblos  hleibt.  Den 
Titer  der  Natronlauge  muß  man  für  solche  Titrationen  besonders  fest- 
stellen, indem  man  eine  bekannte  Menge  des  reinen  Salzes  unter  den 
gleichen  Bedingungen  titriert. 

Für  die  Titration  des  Aluminiumsulfats  läßt  sich  die  direkte  Titra- 
tion, auch  mit  anderen  Indikatoren,  nicht  anwenden,  da  sich  basische 
Sidfate  bilden  und  ferner  das  Aluminiumhydroxyd  noch  in  schwach 
saurer  Lösung  Phenolphtalein  rosa  färbt  ^). 

Erlenmeyer  und  Löwinstein  ^)  verwandeln  daher  das  Alu- 
miniumsulfat durch  Baryumchlorid  in  das  Chlorid,  in  welchem  sich, 
wenigstens  unter  Anwendung  von  Lackmus,  alle  Säure  gut  titiüeren 
läßt^).  Zur  Ausführung  säuert  man  mit  gemessener  Menge  ^i'^^^^säure 
an,  fällt  mit  neutraler  Chlorbaryumlösung  in  der  Hitze  und  titriert  in 
der  gleichen  Flüssigkeit  mit  °/\  -  Lauge  auf  Blau.  Zink  und  Eisen 
dürfen  nicht  zugegen  sein  und  müssen  sonst  auf  anderem  Wege  be- 
stimmt und  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Mit  der  Bestimmung  der  Säure  ist  natürlich  die  Bestimmung  der 
zugehörigen  Base  verbunden,  wenn  die  Lösung  neutral  war,  aber  hier 
befindet  sich  eben  der  Haken.  Allerdings  kann  man  die  Lösung  mit 
Methylorange  neutralisieren,  wobei  das  auf  S.  223  Gesagte  zu  beachten 
ist.  Einigermaßen  genau  läßt  sich  das  noch  bei  Zinksalzen  durch- 
führen^); diese  Methode  versagt  aber  da,  wo  sie  in  der  Praxis  am  meisten 
erwünscht  wäre:  bei  Aluminiumsulfat*,  wenigstens  ist  sie  nicht  genau 
genug*')*  Zwar  wollen  Gyzander^)  und  Ruoss^)  auf  diesem  Wege 
die  freie  Schwefelsäure  im  Aluminiumsulfat  bestimmen.  Nach  Lunge 
und  K61er®)  führen  aber  diese  Methoden,  und  auch  die  Anwendung 


0  A.  H.Whito,  Gentralbl.  1902,  I,  8.1422;  r.  dagegen  Bug ss,  Zeitschr. 
f.  analyt.  Ohem.  35,  150. 

')  Joum.  prakt.  Chem.  81,  254  (1860). 

*)  Stock  (Ber.  1900,  8.  552)  bestätigt  diese  Tatsache. 

*)  Kirschnik  verwendet  dazu  als  Indikator  für  trübe  Cblorzinklösungen 
(25  Proz.)  ein  Gemisch  von  Methylorange  und  Indigocarmin ;  Chem.-Ztg.  1907, 
8.  960. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  76. 

•)  Chem.  News  84,  296,  306. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  150. 

")  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  670 
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anderer  Indikatoren,  sowie  die  Titration  der  freien  Säure  in  alkoholi- 
eohen  Auszügen  nicht  zum  Ziele  ^). 

£rlenmeyer  und  Löwin  stein  ^)' bestimmen  die  freie  Sehwefel- 
Bänre  im  Aluminiumsulfat  auf  die  Weise,  daJB  sie  die  Lösung  mit  über- 
schüssigem  frisch    gefäUtem  Ammonium -Magnesiumphosphat   kochen. 
Dabei  reagieren  Ammonsulfat  und  das  Phosphat  nach  der  Gleichung: 
A1,(S04),  +  2NH4MgP04  =  3A1P0,  +  (NHJ.SO^  -|-  2^gB0^, 

Aluminiumphosphat  ist  völlig  unlöslich,  Ammon-  und  Magnesium- 
sulfat  sind  neutral.  Die  freie  Schwefelsäure  reagiert  mit  dem  Ammo- 
nium-Magnesiumphosphat unter  Bildung  von  löslichem  sekundären 
Magnesiumphosphat  und  Ammoniumsulfat: 

H,S04  +  2MgNH4P04  =  2MgHP04  +  (^^)t^0^' 

Das  sekundäre  Magnesiumphosphat  geht  in  Lösung  und  läßt  sich 
in  dieser  nach  Zusatz  yon  Chlorcalcium  titrimetrisch  bestimmen  (siehe 
S.165): 

SMgHPO«  +  aCaCl,  +  6NaOH  =  2  Mg«  (PO  J,  +  Ca,(P04),  +  6NaCl  +  öHjO. 
2  MoL  Na  OH  entsprechen  1  MoL  H^SO«. 

Nach  Beilstein  und  Grosset  ^)  und  W.  Stein  ^)  ist  die  Methode 
genao,  aber  nur  bei  Verwendung  von  ganz  frischem  Ammonium- Magne- 
siumphosphat  zuverlässig  und  daher  umständlich. 

Als  die  brauchbarste  Methode  wird  von  Lunge  und  Keler  die 
folgende,  von  ßeilstein  und  Gross  et  angegebene,  bezeichnet,  die  von 
ihnen  an  einem  saui'en  Aluminiumsulfat  geprüft  wurde,  dessen  Gehalt 
an  freier  Schwefelsäure  auf  gewichtsanalytischem  Wege  festgestellt  war. 
(Siehe  jedoch  weiter  unten.)  Sie  beruht  darauf,  daß  das  Aluminiumsulfat 
durch  überschüssiges  Ammoniumsulfat  in  Ammonium  -  Kaliumalaun 
übergeführt  und  dieser  nebst  dem  größten  Teile  des  überschüssigen 
Ammoninmsulfats  durch  Alkohol  ausgefällt  wird.  In  der  Lösung  bleibt 
die  freie  Säure. 

Ausführung:  Man  löst  1  g^  bei  säureärmeren  Präparaten  2  g  in 
5ecm  Wasser,  fügt  5  com  einer  kalt  gesättigten  Ammoniumsulfatlösung 
und,  nachdem  man  eine  Viertelstunde  unter  häufigem  Umrühren  stehen 
gelassen  hat,  50ccm  95proz.  Alkohol  hinzu.  Man  filtriert  und  wäscht 
mit  50  com  des  95  proz.  Alkohols  nach.  Nach  dem  Verdampfen  der  alko- 
holischen Lösungen  wird  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  freie 
Säure  mit  ^^/lo-Lauge  und  Phenolphtalem  titriert. 

A.  H.  White ^)  titriert  die  an  Aluminium  gebundene  Schwefel- 
säure im   Alaun  samt  der  freien  Schwefelsäure  mit  Barytwasser  und 

')  Beilfltein  u.  Grosset,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  29,  78  bis  78. 
•)  Ebend. 
•)  Ebend. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5,  289. 

*)  Joam.  Amer.  Chem.  8oc.  24,  457  durch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
•14,  775. 
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Phenolphtalein  bei  Gegen wai*t  von  neutralem  Natrium -Ealinmtartrat. 
Verwendet  man  andererseits  Natriumeitrat  an  Stelle  des  Tartrats,  so 
entspricht  das  verbrauchte  Bafytwasser  der  freien  Schwefelsäure  und 
zwei  Drittel  der  an  Aluminium  gebundenen  Schwefelsaure. 

Ausführung:  3g  des  Aluminiumsulfats  werden  in  100 ccm 
Wasser  gelöst;  Yon  dieser  Lösung  werden  25  ccm  mit  50 ccm  einer 
neutralen  lOproz.  Lösung  von  Kalium -Natriumtartrat  versetzt  und 
mit  >^/5  -  Barytwasser  titriert.  Alsdann  werden  weitere  25  ccm  der 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand 
wird  in  50  ccm  einer  neutralen  lOproz.  Lösung  von  Natriumeitrat 
gelöst  und  nach  10  Minuten  langem  Stehen  gleichfalls  mit  Barytwasser 
titriert.  Die  Differenz  der  beiden  Titrationen  entspricht  einem  Drittel 
des  vorhandenen  Aluminiums.  Multipliziert  man  diese  Differenz  mit 
drei  und  zieht  den  erhaltenen  Wert  von  dem  aus  der  ersten  Titration 
ab,  so  l&ßt  sich  aus  dem  verbleibenden  Rest  die  Schwefelsäure  berechnen. 
Das  Barytwasser  muß  auf  eine  titrierte  Schwefelsäure  eingestellt  werden, 
in  welcher  annähernd  so  viel  Aluminiumhydroxyd  gelöst  wird,  als  dem 
Aluminiumsulfat  entspricht.  Der  für  freie  Schwefelsäure  erhaltene  Wert 
weicht  zuweilen  ganz  wesentlich  von  demjenigen  ab,  der  sich  bei  An- 
wendung der  Methode  von  Beilstein  und  Grosset  ergibt.  Ähnliche 
Resultate  werden  jedoch  gefunden,  wenn  das  Aluminiumsalz  direkt  in 
Natriumeitrat  gelöst  und  sofort  titriert  wird.  Die  Erklärung  für  diese 
Ergebnisse  findet  White  darin,  daß  das  Aluminium sulfat  des  Handels 
nicht  immer  eine  gleichmäßige  Substanz  ist,  sondern  oft  in  einem  Teil 
freie  Säure  enthält,  während  ein  anderer  Teil  aus  basischem  Salz  besteht 
In  der  wässeiigen  Lösung  eines  solchen  Aluminiumsulfats  wird  eine 
Umsetzung  der  freien  Säure  und  des  basischen  Salzes  nar  langsam 
erfolgen.  White  betrachtet  es  daher  als  wahrscheinlich,  daß  die  Methode 
von  Beilstein  und  Gross  et  den  Gehalt  des  festen  Salzes  an  freier 
Säure  ergibt,  nicht  aber  die  freie  Säure  in  einer  Lösung  des  Salzes,  die 
einige  Zeit  gestanden  hat(V). 

Organische  Säuren. 

Alle  organischen  Säuren  sind  relativ  schwach,  wenn  nicht  außer 
dem  Sauerstoff  noch  andere  elektronegative  Elemente  vorhanden  sind, 
wie  z.B.  in  der  Benzolsulf onsäure ,  CqHs.SOs.OH.  Selbst  eine  der 
stärksten,  die  Oxalsäure,  läßt  sich  mit  Methylorange  als  Indikator 
schon  nicht  mehr  genau  titrieren.  Als  Indikator  für  die  Bestimmung 
organischer  Säuren  kommt  hauptsächlich  das  Phenolphtalein  in  Be- 
tracht (s.  aber  weiter  unten);  daneben  noch  Rosolsäure,  Lackmus  und 
Lackmoid.  Die  bekannte  Empfindlichkeit  des  Phenolphtalelins  gegen 
Kohlensäure  ist  hier,  wo  es  sich  oft  um  ebenfalls  recht  schwache  Säuren 
handelt,  erhöht  zu  berücksichtigen;  man  muß  immer  in  kohlensäurefreier 
Lösung  und  mit  kohlen  säurefreier  Lauge,  am  besten  Barytwasser  titrieren. 
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Natürlich  kann  man  auch  zum  Vertreiben  der  Kohlensäure  in  der  Hitze 
titrieren,  was  bei  flüchtigen  Säuren  am  Rückfloßkühler  geschehen  muß. 
Die  org^aniscben  Säuren  sind  durch  das  Vorhandensein  der  Carboxyl- 
gruppe  — GOOH  charakterisiert;  außerdem  lassen  sich  unter  Umständen 
die  Hydroxylgruppe,  die  Sulfurylgruppe  =  SH,  und  sogar  die  Imidgruppe 
=  NH  acidimetrisch  bestimmen;  so  z.B.  bei  gewissen  Phenolen,  wie 
Pikrinsäure  (s.  unten),  bei  Acetyldibenzoylmethan^),  Ozymethylen- 
aceteBBigBäareester '),  Oxylaotonen,  wie  Tetrinsäure  ^)  und  Tetron- 
ßäure^),  Hydroresorcine*),  l-Phenyl-3-Methyl-5-pyrazolon, 
Mercaptanen ''^) ,  Tbiophenolen  ^)  und  bei  Saccharin^).  Ferner  lassen 
sich  manche  Aldehyde,  wie  Glyoxal,  Salicylaldehyd,  p-Oxybenzaldehyd, 
femer  substituierte  Ketone,  wie  Monochloraceton  und  Bromaceto- 
phenon,  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  wie  einbasische  Säuren  titrieren. 
Andererseits  zeigen  gewisse  Aminosäuren  eine  Abschwächung  des  sauren 
Charakters,  der  bis  zur  vollständigen  Neutralität  gehen  kann. 

P.  Degener  ^)  hat  eine  Reihe  Yon  organischen  Säuren  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  mit  Phenolphtalein  titriert  und  fand  dabei 
folgendes : 

1.  Es  gibt  organische  Säuren,  welche  bei  niedriger  Temperatur  in  ihren 
Lösungen  eine  sehr  geringe  Acidität  besitzen,  die  mit  steigender  Tempe- 
ratur größer  wird.  Hierher  gehören  Asparagin  und  Asparaginsäure. 

2.  Eine  Anzahl  Oxysäuren  zeigt  die  mehr  oder  weniger  aus- 
gesprochene Eigenschaft,  daß  ihre  alkoholischen  Hydroxylgruppen  sich 
an  der  Acidität  beteiligen,  und  zwar  geschieht  dies  seitens  der 
Zitronensäure,  Weinsäure  und  Äpfelsäure  bereits  in  der  Kälte, 
und  die  Aciditätssteigerung  durch  Temperaturerhöhung  ist  gering  oder 
unerheblich.  Bei  der  Milchsäure  funktionieren  dagegen  die  alkoho- 
liBchen  Hydroxylgruppen  in  der  Kälte  nicht,  und  ihr  acidischer  Einfluß 
wächst  mit  der  Temperatur,  so  daß  die  Milchsäure  in  dieser  Hinsicht 
den  unter  1.  angeführten  Säuren  gleicht.  Auffallend  ist,  daß  bei  allen 
Oxysäuren  der  Farbenumschlag  weniger  scharf  ist  als  bei  den  Säuren 
ohne  alkoholische  Hydroxylgruppen. 

3.  Es  existieren  mehrbasische-  Säuren ,  die  ähnlich  der  Phosphor- 
säure weniger  Alkali  zur  Neutralisation  verbrauchen,  als  ihrer  Basizität 
entspricht.  So  verbraucht  die  zweibasische  Glutarsäure  ziemlich 
genau  IVs  Mol.  EOH. 

>)  Knorr,  Lieb.  Ann.  293,  81  (1896). 

*)  Claisen,  Ebend.  297,  6  (1897). 

')  Wolff ,  Ebend.  291,  226  (1896). 

*)  Schilling  u.  Vorländer,  Ebend.  308,  191  (1899). 

*)  Klason  und  Carlaon,  Ber.  1906,  8.  738. 

•)  H.  Meyer,  Monatsh.  f.  Chem.  21,  913;  23,  942.  Siehe  auch  die  Mit- 
teilungen über  das  Verhalten  organischer  Stoffe  gegen  die  verschiedenen  Indi- 
katoren Ton  Astruc  und  Mitarbeiter.    Gompt.  rend.  130,  35  u.  258;  131,  943. 

0  FeetBchr.  d.  Herzogl.  techn.  Hochschule  in  Brannschweig  1897,  S.451. 
Chem.  Centralbl.  1897,  H,  B.  936. 
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4.  Weinsäure  und  Zitronensäure  bilden  in  der  Wärme  ge- 
trocknet ohne  Gewichtsverlust  innere  Anhydride  und  besitzen  dann,  in 
der  Kälte  gelöst,  bedeutend  schwächere  Acidität.  Erst  nach  dem  Auf- 
kochen zeigt  die  Lösung  die  volle  Säurewirkung. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  was  schon  langer  bekannt  war,  daß  man 
Phenolphtalein  zur  Titration  derOxysäuren  nicht  gut  verwenden  kann; 
an  seiner  Stelle  wird  das  weniger  säureempfindliche  Lackmus  und  zwar 
meist  als  Reagenzpapier  angewendet,  auf  dem  man  die  Reaktion  der 
Flüssigkeit  durch  Tüpfelproben  feststellt. 

Ameisensäure,  HGOOH  =  46,016. 

Seitdem  die  Ameisensäure  im  großen  synthetisch  aus  Eohlenozyd 
und  Natriumhydroxyd  billig  dargestellt  wird,  findet  sie  in  der  Technik 
ausgedehnte  Verwendung.  Ihre  Titration  bietet  keine  Schwierigkeiten. 
Natürlich  muß  die  Abwesenheit  anderer  saurer  Stoffe,  namentlich  der 
Mineralsänren  durch  qualitative  Reaktionen  festgestellt  sein.  Über  die 
Bestimmung  der  Ameisensäure  neben  Essigsäure  siehe  unter  „Fällungs- 
analysen*'. 

In  ihren  Salzen  kann  die  Ameisensäm*e  bestimmt  werden ,  indem 
man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destilliert,  bis  alle  AmeisenBäure 
übergegangen  ist  und  diese  im  Destillat  titriert  Über  die  Ausführung 
der  Destillation  siehe:  „Essigsäure''.  Besser  bestimmt  man  sie  jedoch 
in  ihren  Salzen  auf  oxydimetrischem  Wege. 

Essigsäure,  GHa.COOH  =  60,032. 

Da  man  den  Gehalt  einer  Essigsäure  nicht  ohne  weiteres  aus 
ihrem  spezifischen  Gewicht  ersehen  kann,  hat  ihre  titrimetrische  Be- 
stimmung besondere  Wichtigkeit.  Sie  geschieht  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein ;  bei  konzentrierter  Säure  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser.  Auch  hier  muß  die  Abwesenheit  fremder  Säuren  durch  quali- 
tative Prüfung  darauf  erwiesen  werden. 

Gefärbte  Lösungen  werden  verdünnt;  der  Farbenübergang  ist 
auch  bei  verdünnten  Lösungen  noch  sehr  scharf. 

Zur  Bestimmung  von  Mineralsäure  neben  Essigsäure,  z.B.  im 
Essig,  hat  man  vorgeschlagen  mit  Methyl  violett  als  Indikator  zu  titrieren, 
auf  das  Essigsäure  ganz  ohne  Einfluß  ist.  Das  Verfahren  ist  aber 
ganz  ungenau. 

Schidrowitz^)  empfahl ,  den  Essig  mit  dem  gleichen  Yolumen 
Äthylalkohol  zu  versetzen  und  alsdann  unter  Verwendung  von  Methyl- 
orange als-  Indikator  zu  titrieren.  Der  Alkoholzusatz  soll  die  Wirkung 
der  Essigsäure  auf  den  Indikator  aufheben,  so  daß  man  nur  die  Mineral- 
säure findet.  —  Zu  dem  gleichen  Zweck  verwendet  Rossi^)  Aceton. 


^)  The  Analyst  28,  233. 

')  L'Industria  chimica  6,  253. 
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Richardson  und  Bowen^)  finden  diese  Methode  unzulänglich 
und  allein  das  alte  Verfahren  yon  Hehner^)  empfehlenswert,  nach 
welchem  man  den  Essig  mit  gemessener  Menge  %o~^l^&^  eindampft, 
den  Bückstand  einäschert  und  die  Alkalinität  der  Asche  bestimmt, 
indem  man  mit  überschüssiger  Vio- Säure  aufnimmt,  kocht  und  den 
Säoreäberschuß  zurücktitriert.  Das  Verfahre u  beruht  darauf,  daß  das 
entstandene  Alkaliacetat  beim  Glühen  in  Carbonat  übergeführt  wird  und 
so  alles  zugesetzte  Alkali  in  der  Asche  wiedergefunden  wird.  Mineral- 
saures  Alkali  dagegen  verändert  sich  beim  Glühen  nicht,  das  an  die 
Mineralsänre  gebundene  Alkali  wird  daher  in  der  Asche  bei  der  Titra- 
tion nicht  wiedergefunden.  Wird  also  weniger  Säure  zur  Neutralisation 
der  Asche  yerbraucht,  als  anfangs  Lauge  zugesetzt  war,  so  enthält  der 
Esaig  Mineralsänre,  deren  Menge  der  Differenz  beider  Werte  entspricht. 

Das  trifft  jedoch  nicht  zu,  wenn,  wie  z.  B.  bei  Malzessigen,  merk- 
liche Mengen  von  Phosphaten  in  der  Asche  zugegen  sind.  Nach  dem 
auf  S.  164  Gesagten  verbrauchen  diese  beim  Titrieren  der  Asche  von 
^er  A  iQ-Schwefelsäure,  und  der  Mineralsäuregehalt  des  Essigs  wird  um 
den  entsprechenden  Betrag  zu  niedrig  gefunden.  Auf  Grund  der  am 
angegebenen  Orte  besprochenen  Eigenschaften  der  Phosphat«  verfahren 
Richardson  und  Bowen  wie  folgt: 

25  com  Eesig  werden  mit  25  ccm  Vio'^^tronlauge  eingedampft, 
der  Rückstand  wird  eingeäschert  und  die  Asche  mit  5  ccm  neutrali- 
aiertem  Wasserstoffsuperoxyd  gekocht,  um  einer  späteren  Entwiokelung 
Ton  Schwefel^wasserstoff  vorzubeugen.  Nun  fügt  man  50  ccm  ^/iq- 
Sehvefelsäure  hinzu,  kocht  die  Kohlensäure  fort,  filtriert,  wäscht  den 
Rückstand  aus  und  titriert  mit  %o  -  Natronlauge  und  Methylorange. 
Darauf  gibt  man  Phenolphtalein  zu  und  titriert  mit  der  Lauge  weiter 
hia  ZOT  Rotf&rbung.  Die  hierbei  verbrauchte  Menge  ist  mit  zwei  su 
multiplizieren  und  der  bei  der  Titration  mit  Metfaylorange  verbrauchten 
Hinzuzuzählen. 

Essigsäure  in  ihren  Salzen. 

Sonnenschein^)  gründet  eineJBestimmung  des  Gehaltes  von  essig- 
tturem  Natrium  darauf,  daß  Methylorange  durch  Essigsäure  nicht  ver- 
^dert,  durch  Mineralsäuren  aber  gerötet  wird.  5  g  Substanz  werden 
gelöst  und  die  Lösung  auf  250  ccm  verdünnt.  50  ccm  der  eventuell  zu 
filtrierenden  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  Phenacetolin; 
entsteht  Rotfärbung,  so  titriert  man  mit  Salzsäure,  bis  Rot  in  Gelb 
lunachlägt.  Die  verbrauchten  ccm  Salzsäure  entsprechen  dem  Gehalte 
^  kohlensaurem  Natrium.  Man  fügt  nun  Methylorange  hinzu  und 
titriert  bis  zur  Botfärbung.  Die  verbrauchten  ccm  Salzsäure  sind  auf 
^^esigsäure  bzw.  essigsaures  Natrium  umzurechnen. 


*)  Jonm.  Boo.  Chem.  Ind.  25,  836. 
•)  Zeitechr.  f.  analyt.  Ohem.  17,  236. 
')  Chem.-Ztg.  11,  591. 
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Duohemin  und  Criqueboeuf  ^)  wenden  an  Stelle  deB  Methylorange 
das  gegen  schwache  Säuren  noch  weniger  empfindliche  Methjlyiolett  an. 

Oöbel  dampft  das  Acetat  nach  Zusatz  von  titrierter  Phosphor- 
s&ure  wiederholt  auf  dem  Wasserbade  ein  und  titriert  den  Überschuß 
▼on  Phosphorsäure -zurück.  F.  Uli  rieh  2)  verwendet  in  gleicher  Weise 
i^/i  -Schwefelsaure. 

Alle  diese  Methoden  haben  den  Nachteil,  daß  das  bei  den  Acetaten 
der  Alkalien  und  alkalischen  EIrden  meist  vorhandene  Garbonat  und 
Oxyd  mitbestimmt  wird;  bei  der  Methode  von  Göbel  und  Ullrich 
auch  etwaiges  Chlorid  und  Nitrat.  Die  Methoden  eignen  sich  daher  im 
wesentlichen  nur  für  weniger  genaue  technische  Bestimmungen. 

Die  besten  Resultate  liefert  das  Verfahren  von  Fresenius  3),  nach 
welchem  die  Essigsäure  durch  Destillation  mit  Phosphors&ure  ausgetrieben 
wird,  die  frei  von  flüchtigen  Säuren  ist;  Schwefelsäure  läßt  sich  nicht  ver- 
wenden, da  aus  ihr  gegen  Elnde  der  Destillation  leicht  durch  Einwirkung 
von  Beimengungen  schweflige  Säure  entsteht,  die  mit  überdestilliert. 

In  eine  kleine  tubulierte  Retorte,  durch  deren  Tubus  ein  Glasrohr 
bis  auf  den  Boden  zum  Einleiten  von  Wasserdampf  geht  und  deren 
Hals  im  stumpfen  Winkel  gebogen  und  mit  einem  Kühler  verbunden 
ist^)  (Fig.  61),  gibt  man  5  g  des  zu  prüfenden  Acetats,  öOocm  Wasser, 
50ccm  Phosphorsäui-e  (spez.  Gew.  1,2)  und  erhitzt  vorsichtig  mit  Hilfe 
eines  Sandbades.  Man  destilliert  bis  auf  einen  kleinen  dicklichen 
Flüssigkeitsrest  ab,  vermindert  dann  die  Erhitzung  des  Sandbades  und 
destilliert  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  weiter,  bis  das,  was  über- 
geht, nicht  mehr  sauer  reagiert.  Als  Vorlage  dient  ein  500  ccm- Maß- 
kolben, in  dem  man  das  Destillat  bis  zur  Marke  auffüllt  und  dann 
100  ccm  davon  titriert.  Gleichzeitig  prüft  man  qualitativ  auf  Salzsäui*e 
und  bestimmt  deren  eventuelle  Menge  nach  einer  der  unter  „Fällungs- 
analysen" zu  besprechenden  Methoden. 

Bei  der  Bestimmung  der  Essigsäure  im  technischen  Calciumacetat 
nach  obiger  Methode,  werden  die  homologen  Säuren  Propionsäure, 
Buttersäure  usw.  mitbestimmt.  Ihre  Menge  ist  gewöhnlich  nicht  von 
Belang ;  man  kann  sie  nach  dem  von  L  u  c  k  ^)  angegebenen  gewichts- 
analytischen  Verfahren  ermitteln. 

Scheurer-Eestner^)  destilliert  rohen  Holzessig  zur  Bestim- 
mung aller  freien  Essigsäure  und  auch  derjenigen,  die  als  Methylester 
vorhanden  ist,  ebenfalls  mit  Phosphorsäure.  Der  Methylester  wird 
durch  das  Ei'hitzen  mit  der  Phosphorsäure  verseift. 


*)  Centralbl.  1907,  I,  S.  1601. 
^)  Chem.-Ztg.  29,  1207. 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5,  315;  14,  172;  s.  auch  Chem.NewB  53,  187. 
"•)  Die  Anwendung  von  Korken   ist  zu  vermeiden,   da   sie  leicht  Essig- 
säure aufsaugen,  nur  Gummistopfen  sind  brauchbar. 
'')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  184. 
"")  Ebend.  39,  522. 
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Easigsäureanhydrid,   CH*00-^^  ~  102,048. 
Essigsäareanhydrid  bildet  mit  Wasser  leicht  Essigsäure: 

CH»CQ>0  +  HgO  =  2CH3COOH, 

und  läßt  sich  durch  Titration  dieser  bestimmen.  Häufig  enthält  es  infolge 
von  Wasseraufnahme  aus  der  Luft  Essigsäure,  deren  Menge  sich  durch 
indirekte  Analyse  bestimmen  Jäßt.  Man  erhitzt  eine  gewogene  Menge  des 
Anhydrids  mit  gemessenem,  überschüssigem  Barytwasser  und  titriert  den 
Überschuß  von  Barytwasser  mit  Säure  und  PhenolphtaleSn  zurück. 

Ist  die  so  gefundene  Menge  der  Gesamtessigsäure  p ,  die  des  an- 
gewandten Anhydrid-Essigsäuregemisches  q^,  die  des  darin  vorhandenen 
Anhydrids  x  und  die  der  Essigsäure  y,  so  ist 

•  X  j      T^  1  X      2  MoL  Essigsäure         ,  ,„r,er 
m  ist  der  Faktor    ,  ,,  ,    a    ,     ,  .^    =  1,17655, 

1  Mol.  Anhydrid 


m 


x  =  r-  ,;  y=  „_, 


Menschutkin  und  Wasiljeff^)  behandeln  zur  Analyse  des 
Essigsäureanhydrids  dieses  mit  frisch  destilliertem  Anilin,  setzen  Alkohol 
hinzu  und  titrieren  die  Essigsäure  mit  Lauge  und  Phenolphtalein.  Die 
Methode  beruht  darauf,  daß  nur  das  Anhydi'id  mit  dem  Anilin  Acet- 
anilid  bildet,  welches  nicht  auf  das  Phenolphtalein  einwirkt.  Tread- 
welP)  weist  darauf  hin,  daß  auch  die  Essigsäure  partiell  mit  dem 
Anilin  unter  Bildung  von  Acetanilid  reagiei*t,  die  Methode  also  durch- 
aus unbrauchbar  ist. 

Die  Acetylierung  des  Anilins  und  Monomethylanilins  durch 
Essigsäureanhydrid  benutzen  Reverdin  und  de  la  Harpe')  zur  Be- 
stimmung der  genannten  Stoffe  neben  Dimethylanilin ,  welches  ja  kein 
Acetylderivat  geben  kann.  Sie  lassen  das  Gemisch  dieser  Stoffe  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  überschüssigem  Anhydrid  stehen,  zersetzen  dann 
den  Überschuß  durch  Erhitzen  mit  Wasser  am  Rückflußkühler  und 
titrieren  die  entstandene  Essigsäure. 

Auf  gleiche  Weise  bestimmen  Verley  und  Bölsing^)  Alkohole 
und  Phenole k  z.B.  Amylalkohol,  Zimtalkohol,  Thymol,  Cugenol  und 
viele  andere.  Da  die  Acetylierung  der  Alkohole  und  Phenole  durch  ein- 
fache Einwukung  von  Essigsäureanhydrid  nur  eine  recht  unvollkommene 
ist,  verwenden  Verley  und  Bölsing  dabei  einen  Zusatz  von  Pyridin, 
der  die  Reaktion  zu   einer  quantitativen  gestaltet.      Die    entstehende 


*)  Treadwell,  Lehrbuch  d.  analyt.  Chem.  1907,  II,  B.  456. 
*)  Ber.  1889,  8. 1004. 
"*)  Ebend.  34,  B.  3354. 
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EBsigBäure   verbindet  sich   sofort   mit  dem  Pyridin ,   so  daß   also   die 
liögUchkeit  der  Yerseifung  der  neutralen  Ester  ausgeschlossen  ist.  An- 
dererseits läßt  sich  jedoch  die  Essigsäure  in  Gegenwart  von  Pyridin 
quantitaÜT  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  titrieren,  da  das  Pyridin 
als  äußerst  schwache  Base  ohne  Einwirkung  auf  den  Indikator  ist. 
Es  wird  ein  Gemisch  von  etwa  120  g  Essigsäureanhydrid  und  etwa 
880 g  Pyridin  verwendet.    Zur  Titerstellung  dieser  „Mischung"  werden 
25ccm  davon  mit  etwa  25ccm  Wasser  versetzt;  das  Anhydrid  wird 
sofort  unter  Bildung  von  Pyridinacetat  verseift. 

Ausführung.  1  bis  2g  des  Alkohols  (Phenols)  werden  in  einem 
Kölbchen  von  etwa  200  ccm  Inhalt  mit  25ccm  der  „Mischung.^  versetzt. 
Man  erwärmt  ohne  Kühler  ^4  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade;  nach 
dem  Erkalten  fügt  man  25  ccm  Wasser  hinzu  und  titriert  wie  bei  der 
Titerstellung  mit  '^/j- Natronlauge.  Aus  dem  Verbrauch  an  Essigsäure- 
anhydrid berechnet  sich  die  Menge  des  Alkohols  (Phenols)  unter  Zu- 
grundelegung der  Acetylierungsgleichung.  Das  Abmessen  der  Mischung 
muß  immer  bei  der  gleichen  Temperatur  ausgeführt  werden,  sonst  fallen 
die  Resultate  ungenau  aus.  Für  die  Bestimmung  der  Alkohole  ist  meist 
ein  großer  Überschuß  der  Mischung  erforderlich. 

Acetylchlorid,  CHgCOCl  =  78,47. 

Acetylchlorid  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  heftiger  Beaktion  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und  Salzsäure,  die  acidimetrisch  bestimmt 
werden  können.  Wirkt  Acetylchlorid  acetylierend ,  so  wird  nur  Salz- 
saure frei: 

CH»COCl-|-CsH„OH  =  CjHiiOOCCHg  +  HCl. 

Diese  beiden  Reaktionen  verwendet  F.  Adam  ^)  zur  maßanalytischen 
Bestimmung  von  Alkoholen,  besonders  der  Fuselöle  im  Branntwein, 
indem  er  den  Alkohol  mit  einer  bekannten  Menge  Acetylchlorid  be- 
handelt und  die  dabei  frei  werdende  Salzsäure,  sowie  die  durch  nach- 
trftgliche  Zersetzung  des  überschüssigen  Acetylchlorids  mit  Wasser  frei 
werdende  Säure  titriert. 

Das  Verfahren  ist  umständlicher  und  weniger  aUgemein  anwendbar 
als  das  vorher  beschriebene. 

Essigsäureester  s.  Ester. 

Ohloressigsäuren. 

Die  Ohloressigsäuren  sind  starke  Säuren  und  lassen  sich  gut 
titrieren.  (Über  die  Bestimmung  von  Mono-,  Di-  und  Trichloressig- 
säure  nebeneinander  s.  Pool,  Pharmaceutisch  Weekblad  42,  165,  Ohem. 
CentralbL  1905,  I,  S.  1005.) 


*)  Österr.  Ghem.-Ztg.  2,  241;  CentralbL  1899,  I,  S.  1226. 
Beckttris»  IfafianalyM.  ^3 
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Milchsäure  (a-Oxypropionsäure). 

Nach  Degen  er  (a.  a.  0.)  darf  Milchsäure  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  nur  in  der  Kälte  titriert  werden,  da  in  der  Hitze  das 
alkoholische  Hydroxyl  ebenfalls  sauer  wirkt. 

Ulzer  und  Seidel^)  haben  gefunden,  daß  man  bei  der  Titration 
von  MilchsäurelÖBungen  höhere  Resultate  erhält,  wenn  man  mit  über- 
schüssiger titrierter  Lauge  kocht  und  dann  zurüoktitriert,  als  wenn  man 
direkt  in  der  Kälte  titriert.  Sie  führen  diese  Erscheinung  auf  einen 
Gehalt  der  Milchsäure  an  laktonartigen  Anhydriden  zurück.  —  Beim 
Kochen  mit  überschüssiger  Lauge  färben  sich  die  Milchsänrelösungen 
dunkel;  sie  müssen  daher  zur  Titration  stark  verdünnt  und  besser  mit 
Alkaliblau  als  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  titriert  werden. 

COOH    . 
Oxalsäure,   '^^„  +  2H,0  =  126.048. 

Oxalsäure  und  die  sauren  Oxalate  lassen  sich,  wie  bekannt,  sehr  gut 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  titrieren  (s.  S.  111). 

OxaJsaurer  Harnstoff  läßt  sich  wie  freie  Oxalsäure  titrieren.  Man 
hat  darauf  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  gegründet, 
indem  man  diesen  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Oxalsäure  in  das  Oxalat  umwandelt,  eindampft,  aus  dem  Rückstand 
die  überschüssige  Oxalsäure  mit  Äther  entfernt,  dann  den  Rückstand 
in  Wasser  löst  und  mit  Lauge  titriert.  Die  Methode  eignet  sich  aber 
nur  für  weniger  genaue  Bestimmungen,  da  sich  die  Oxalsäure  nicht 
vollständig  durch  Auswaschen  mit  Äther  aus  dem  Rückstand  entfernen 
läßt  2). 

Bernsteinsäure,  GOCH— CH^—CH,— COOH  =  118,048. 

Bei  der  Titration  der  Bemsteinsäure  mit  Phenolphtalein  wiU 
Degen  er  (a.  a.  0.)  gefunden  haben,  daß  sie  mehr  Lauge,  als  berechnet, 
zur  Neutralisation  bedarf,  und  glaubt  diese  Bj*6cheinung  auf  eine  Ver- 
unreinigung der  Bernsteinsäure  mit  ihrem  Anhydrid  zurückführen  zu 
können.  Dieser  Beobachtung  steht  die  Tatsache  gegenüber,  daß  die 
Bernsteinsäure  vielfach  als  Urmaß  für  die  Acidimetrie  in  Anwendung' 
ist  (s.  S.  112). 

Zur  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  neben  Milchsäure  und  Wein- 
säure benutzen  Bordas,  Joulin  und  v.  Raczkowsky')  die  Unlöslich- 
keit des  Silbersalzes,  das  sie  nachher  mit  Kochsalzlösung  titrimetrisch 
nach  Mohr  bestimmen  (s.  Fällungsanalysen). 


*)  Monatshefte  f.  Chem.  18,  138. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  38,  396;  40,  190. 

*)  Centralbl.  1898,  I,  S.  1310. 


Äpfelsäure.    Weinsäure.    Weinstein.  195 

ÄpfelBäure,  COOH— CH(OH)— OH,— COOH. 

Zur  Bestiinmung  der  Äpfelsftore  fällt  Pozzi-Escot^)  sie  aus  der 
konzentrierten  Lösung  mit  ammoniakalischer  alkoholischer  Baryum- 
bromidlösnng  und  viel  95proz  Alkohol  als  Barjumsalz.  Dieses  wird 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  verascht,  und  das  entstandene 
Barynmcarbonat  durch  Titration  mit  Salzsäure  bestimmt.  Aus  der 
gefundenen  Menge  Barjum  berechnet  sich  darnach  die  Äpfelsäure 
(b.  S.  127.) 

Weinsäure,  COOH— CH(OH)— OH(OH)— COOH  =  150,048. 

Wie  Degen  er  (a.a.O.)  gezeigt  hat,  yer  braucht  Weinsäure  bei  der 
Neutralisation,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  als  Indikator, 
etwas  mehr  Alkali  als  berechnet,  und  zwar  verlangen  100 ccm  V^q- 
Weinsäure  etwa  101  ccm  "^/iq- Kalilauge. 

Weinsäure  wird  seit  alters  her  in  der  Siedehitze  mit  Lackmus  als 
Indikator  titriert  und,  da  es  sich  meist  um  gefärbte  Lösungen  handelt, 
in  der  Weise,  daß  man  die  Reaktion  der  Flüssigkeit  durch  Tüpfeln  auf 
empfindlichem  roten  oder  rotvioletten  Lackmuspapier  feststellt.  Die 
Titration  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  dem  Lack* 
muspapier  einen  schwach  blauen  Rand  hervorbringt 

A.  Bayer')  titriert  mit  Phenolphtalein ,  ebenso  P.  Garles^),  der 
es  dem  Lackmus  vorzieht.  In  allen  Fällen  wird  man  zur  Erreichung 
genauer  Resultate  den  Titer  der  Lauge  gegen  reihe  Weinsäure  oder 
besser  reinen,  bei  100®  getrockneten  Weinstein  (s.  S.  112),  unter  den- 
selben Bedingungen  feststellen,  unter  denen  man  nachher  arbeitet. 

Es  sei  hier  nochmals  auf  die  schon  erwähnte  Beobachtung  Dege- 
ners (a.a.O.)  hingewiesen,  daß  bei  100®  getrocknete  Weinsäure,  kalt 
gelöst,  bedeutend  weniger  Lauge  zur  Neutralisation  verbraucht  als  be- 
rechnet, und  daß  die  voUe  Acidität  erst  nach  dem  Aufkochen  der  Lösung 
zutage  tritt. 

W^einstein,  saures  Ealiumtartarat, 
COOH— 0H(OH>—CH(OH)— COOK  =  188,19. 

Jha  saure  Ealiumtartarat  (und  andere  Bitartarate)  lassen  sich  wie 
freie  Weinsäure  titrieren;  nur  titriert  man  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
des  Salzes  stets  in  der  Siedehitze. 

C4HjO,K  +  NaOH  =  O.H^OeKNa  +  H,0. 

Wegen  der  eben  erwähnten  Schwerlöslichkeit  des  Ealiumbitartarates 
hat  seine  titrimetrische  Bestimmung  eine  erhöhte  Bedeutung,  weil  da- 
durch sowohl  eine  Bestimmung  der  Weinsäure  bei  Gegenwart 


')  BuU.  Sog.  Chim.  Belgiqne  22,  418. 
^  Chem.-Ztg.  1893,  S.  680. 
»)  Centralbl.  1906,  I,  8  967. 
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anderer  Säuren,  als  auch  die  Bestimmung  von  Kalium  bei 
Gegenwart  yon  Natrium  ermöglicht  wird.  Man  braucht  nur  in 
essigsaurer  Lösung  die  Weinsäure  durch  einen  Überschuß  eines  Kalium- 
salzes,  oder  das  Kalium  durch  einen  Überschuß  Yon  Weinsäure  aus- 
zufällen, das  ausgeschiedene  Kaliumbitartarat  auszuwaschen  und  zu 
titrieren.  Leider  ist  aber  die  Löslichkeit  <Ie8  Kaliumbitartarats  doch 
eine  so  große,  daß  man  ohne  weiteres  auf  dem  bezeichneten  ^yege  zu 
keinen  brauchbaren  Resultaten  gelangt.  Man  ist  daher  gezwungen,  be- 
sondere Arbeitsmethoden  zu  benutzen,  die  genau  befolgt  werden  müssen, 
erhält  dann  aber  wenigstens  technisch  durchaus  brauchbare  Resultate. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  yon  Weinsäure,  so  muß 
der  Kalk  herausgeschafft  werden.  Ferner  macht  man  die  Abscheidung 
des  Kaliumbitartarats  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  vollständigeren 
und  bedient  sich  zum  Auswaschen  des  Niederschlages  solcher  Wasch- 
flüssigkeiten, die  nur  sehr  wenig  Kaliumbitartarat  lösen. 

So  verfährt  man  z.  6.  bei  der  Bestimmung  der  Gesamtweinsäure  in 
der  als  Rohmaterial  f&r  die  Gewinnung  der  Weinsäure  dienenden  Wein- 
hefe folgendermaßen :  6  g  gemahlene  Weinhefe  werden  mit  9  ccm  ver- 
dünnter Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,1  bei  Zimmertemperatur  gleich- 
mäßig angerührt  und  eine  Stunde  lang  unter  öfterem  Umrühren  stehen 
gelassen.  Dadurch  wird  alle  Weinsäure  in  Lösung  übergeführt.  Die 
Masse  wird  dann  mit  destilliertem  Wasser  in  ein  100  ccm  fassendes 
Meßkölbchen  gespült.  Nach  dem  Auffüllen  auf  100  ccm  und  tüchtigem 
Umschütteln  filtriert  man  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  und  mißt 
sofort  von  dem  Filtrate  50  ccm  in  ein  Becherglas  ab.  Diese  Flüssigkeit 
wird  in  dem  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Becherglase  vorsichtig  mit 
18 ccm  Kaliumcarbonatlösung  (10 ccm  =  2g  KsCOg)  gekocht^),  und 
^war  vom  Beginn  des  Kochens  an  zehn  Minuten  lang,  bis  sich  der 
kohlensaure  Kalk  pulverig  abgeschieden  hat.  Nachdem  das  Uhrglas 
mit  Wasser  abgespült  ist,  wird  der  Inhalt  des  Becherglases  durch  ein 
Saugfilter  abfiltriert,  das  Becherglas  mit  siedendem  Wasser  ausgespült, 
der  kohlensaure  Kalk  ebenfalls  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen, 
und  die  Flüssigkeit  aus  der  Saugflasche  in  eine  Porzellanschale  gebracht. 
Darin  wird  sie  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  1 5  ccm  abgedampft 
und,  nach  dem  Bedecken  der  Schale  mit  einem  Uhrglase,  heiß  mit 
3  ccm  Eisessig  versetzt.  Man  rührt  dann  zehn  Minuten  lang ,  damit 
sich  die  Bildung  des  sauren  Kalium tartarats  vollziehe,  gibt  100 ccm 
Alkohol  von  etwa  95  Proz.,  die  man  gleichzeitig  zum  Abspülen  des 
Uhrglases  benutzt,  hinzu  und  rührt  wiederum  fünf  Minuten  lang,  bis 
der  entstandene  Weinsteinniederschlag,  welcher  anfangs  käsig  flockig 
ausfällt,  feinkörnig  kristallinisch  geworden  ist.     Der  Niederschlag  wird 


^)  Besser  setzt  man  die  Flüssigkeit  zu  der  Kaliumcarbonatlösung  zu, 
da  sonst  Calciumtartarat  ausfallen  kann,  und  kocht  25  Minuten.  Carle s, 
Centralbl.  1906,  I,  S.  967;  1907,  II,  S.  1116. 
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nun  sofort  auf  ein  konisches  Saugfilter  gebracht,  indem  man  zuerst 
den  über  ihm  befindlichen  Alkohol  und  dann  den  Niederschlag  selbst 
auf  das  Filter  bringt.  Die  Schale  wird  mit  Alkohol  gut  ausgespült 
und  dar  Niederschlag  ebenfalls  damit  so  lange  ausgewaschen,  bis 
der  ablaufende  Alkohol  nicht  stärker  sauer  reagiert,  als  seiner  stets 
Yorhandenen  geringen  Acidität  entspricht;  d.  h.,  etwa  30ccm  des  Fil- 
trats  müssen,  mit  Phenolphtalein  Tersetzt,  auf  Zusatz  Ton  zwei  bis  drei 
Tropfen  ^/5 -Lauge  alkalische  Reaktion  zeigen.  Schließlich  wird  der 
Niederschlag  samt  Filter  in  ein  Becherglas  gebracht,  der  in  der  Por- 
zellanachale und  an  dem  Uhrglase  haftende  Weinstein  mit  siedendem 
Wasser  dazu  gespült,  so  daß  man  etwa  100  bis  120 ccm  Flüssigkeit 
hat,  welche  mit  Vs'K^^l^&ugOi  unter  Verwendung  von  empfindlichem 
Lackmnspapier,  titriert  werden. 

Auf  ähnliche  Weise  wird  nach  der  Anweisung  des  Bundesrates 
des  Deutschen  Reiches  die  Weinsäure  im  Wein  bestimmt^).  Nur 
fällt  hier  die  Ausscheidung  des  Kalkes  wegen  seiner  geringen  Menge 
fort;  an  Stelle  des  Ealiumcarbonates  und  der  Essigsäure  werden  sogleich 
Kaliumacetat  und  Essigsäure  zugesetzt  und  das  Auswaschen  des  Wein- 
steins geschieht  mit  einem  Gemisch  von  15  g  Chlorkalium,  20  ccm  Alkohol 
Ton  95  Proz.  und  100 ccm  Wasser,  welches  durch  seinen  Gehalt  an 
Ejiliamionen  nicht  oder  nur  sehr  wenig  lösend  auf  den  Weinstein  ein- 
wirkt. Zweckmäßig  wird  die  Kristallisation  des  Weinsteins  durch 
Reiben  mit  einem  Glasstab  an  den  Gefäßwandungen  eingeleitet 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  ab  Kaliumbit artarat  d&rfen 
Ammonsalze  nicht  zugegen  sein,  da  das  Ammoniumbitartarat  ebenfalls 
schwer  löslich  ist;  Ammon  ist  also  durch  Erhitzen  mit  einem  Überschuß 
Ton  Natronlauge  zu  verjagen.  —  Ferner  dürfen  keine  Erdalkalien  und 
Schwermetalle  zugegen  sein;  sie  müssen  durch  Natriumcarbonat  in  der 
Hitze  YöUig  ausgefällt  werden.  —  Schließlich  muß  in  der  Lösung  so  viel 
Natron  Torhanden  sein,  daß  alle  Säuren,  die  stärker  sind  als  Weinsäure« 
als  an  Natrium  gebunden  betrachtet  werden  können. 

Man  säuert  dann  die  Lösung  mit  Essigsäure  an,  setzt  Weinsäure 
im  Überschuß  zu  und  TervoUständigt  nach  dem  Vorschlage  von 
A.  Bayer')  die  Ausfällung  des  Kaliumbitartarates  durch  den  Zusatz 
Yon  80  yiel  Alkohol,  daß  dessen  Menge  in  der  Flüssigkeit  25  Proz.  be- 
trftgrt.  Nach  zweistündigem  Stehen  wir.d  der  Niederschlag  erst  mit 
gemessenen  Mengen  25  proz.  Alkohols  behandelt,  um  die  größte  Menge 
des  Natriumbitartarats  zu  entfernen,  und  dann  mit  einer  gemessenen 
Menge  50  proz.  Alkohols  nachgewaschen.  Die  Mengen  des  Alkohols 
werden  gemessen,  weil  für  das  von  ihnen  gelöste  Kaliumbitartarat  eine 
Korrektur  anzubringen  ist.  Der  Niederschlag  samt  Filter  wird  kochend 
unter  Anwendung  Ton  Phenolphtalein  als  Indikator  mit  ^/qq- Natronlauge 


>)  8.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  285. 
*)  Chem.-Ztg.  1893,  8.686. 
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titriert,  die  natürlich  vorher  auf  reinen  Weinstein  unter  gleichen  Be- 
dingungen eingesteUt  worden  ist. 

Bei  der  Analyse  einer  Pottasche  verfährt  Bayer  in  folgender  Weise: 
log  Substanz  werden  in  500 ccm  Wasser  gelöst.  25 com  der  Lösung 
versetzt  man  im  Becherglase  mit  0,3  g  kristallisiertem  Natriumcarbonat 
und  etwa  6  ccm  80  proz.  Essigsäure,  fügt  dann  24  g  kristallisierte  W^ein- 
säure  hinzu,  mischt  und  laßt  zwei  Stunden  stehen.  Nach  dem  Abfiltrieren 
der  Lösung  versetzt  man  mit  weiteren  30  ccm  25  proz.  Alkohols,  mischt 
während  zwei  bis  drei  Minuten,  filtriert  ab,  wäscht  mit  50  proz.  Alkohol 
so  lange  aus ,  bis  etwa  5  ccm  des  Filtrats ,  mit  etwas  Lackmustinktur 
versetzt,  nur  zwei  Tropfen  '^/go- Natronlauge  zur  Neutralisation  ver- 
brauchen. Auf  diese  Weise  ergeben  sich  also  60  ccm  eines  25  Proz.  Alkohol 
enthaltenden  Filtrats ,  und  werden  etwa  60  ccm  50  proz.  Alkohols  zum 
Auswaschen  verbraucht.  Als  Korrektur  kommen  nach  den  von  Bayer 
festgestellten  Loslichkeits Verhältnissen  für  100  ccm  50  proz.  Alkohols 
2,4  ccm  und  für  100  ccm  25  proz.  Alkohols  7  ccm  Vsc^^^^'o^^^^^go  in 
Rechnung.  Die  hiernach  sich  ergebenden  ccm  sind  einfach  der  bei  der 
Titration  verbrauchten  Menge  ^^/^o- Natronlauge  zuzuzählen. 

Natriumbitartarat  wird  sich  bei  obiger  Behandlung  vollständig 
lösen,  da  die  Löslichkeit  desselben  in  verdünntem  Alkohol  fast  15  mal 
so  groß  ist,  wie  die  des  Ealiumbitartarats.  Die  angewandten  Mengen 
verdünnten  Alkohols  werden  daher  bei  der  Analyse  von  Pottaschen 
wohl  in  allen  Fällen  zur  Entfernung  des  Natriumbitartarats  hinreichen. 
Hat  jnan  dagegen  ein  unbekanntes  Salzgemenge ,  so  gibt  das  Aussehen 
des  erhaltenen  Niederschlags  einen  Anhaltspunkt,  um  etwa  ausgeschie- 
denes Natriumbitartarat  zu  erkennen:  es  wird  durch  eine  nadeiförmige 
Kristallbildung  angezeigt.  Man  hat  in  solchem  Falle  den  Niederschlag 
wiederholt  mit  25  proz.  Alkohol  zu  behandeln  und  danach  zu  trachten, 
stets  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumbitartarat  zu  erhalten.  Für 
die  gesättigten  Waschfiüssigkeiten  ist  nämlich  keine  Korrektur  erforder- 
lich, da  Kalium  bitartarat  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumbi- 
tartarat ganz  unlöslich  ist.  Erst  wenn  der  Niederschlag  die  kömige 
Struktur  des  Kaliumbitartarats  zeigt  und  frei  von  nadeiförmigen  Kri- 
stallen des  Natriumbitartarats  ist,  wird  der  Löslichkeitskoeffizient  des 
ersteren  in  Rechnung  gezogen. 

Bayer  hat  nach  seiner  Methode  Resultate  erhalten,  die  mit  denen 
der  Platinchloridmethode  sehr  gut  übereinstimmen. 

Nach  einer  anderen  Methode  wird  zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Weinstein  verwendet, 
die  man  durch  Schütteln  von  Weinstein  mit  destilliertem  Wasser  erhält 
und  durch  einen  Zusatz  von  etwas  Salicylsäure  vor  dem  Schimmeln 
beim  Aufbewahren  schützen  kann.  Verwendet  man  sie  bei  derselben 
Temperatur,  bei  der  sie  hergestellt  ist,  so  geht  weder  Weinstein  des 
Niederschlags  in  Lösung,  noch  wird  Weinstein  aus  ihr  abgeschieden, 
während  Natriumbitartarat  und  die  übrigen  Salze  gelöst  werden. 
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iOH,— OOOH 
C(OH)-COOH  +  H,0  =  210,08. 
CH,— COOH 

Die  Citronensänre  ist  dreibasisch;  die  entwässerte  Säure  hat  die 
Eigenschaft,  aus  ihrer  Lösung  wieder  in  wasserfreiem  Zustande  auszu- 
kristallisieren. 

Nach  De  gen  er  (a.  a.  0.)  verlangt  die  Gitronensäure ,  ebenso  wie 
die  Weinsäare,  bei  der  Titration  mit  i^/io -Kalilauge  etwas  mehr  Alkali 
(iProz.)  zur  Neutralisation  als  berechnet.  Bei  Titration  in  der  Siede- 
hitze steigt  dieses  Mehr  auf  1,7  Proz.  Man  titriert  daher  Gitronensäure 
am  besten  in  der  Siedehitze  mit  einer  Lauge,  deren  Wirknngswert  gegen 
reine,  an  der  Luft  getrocknete  Gitronensäure  festgestellt  worden  ist. 
Durch  Trocknen  bei  100®  verliert  die  Gitronensäure  nur  einen  Teil 
ihres  Kristall wassers.  Eine  Lösung  so  getrockneter  Gitronensäure  zeigt 
ebenso  wie  die  Weinsäure  erst  nach  dem  Aufkochen  ihre  volle  Acidität 

Ober  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Gitronensäure  in  Gitronen- 
saften  s.  Gentralbl.  1907,  I,  S.69. 

Aminosäuren. 

Die  Aminosäuren  enthalten  aulSer  Garboxyl  noch  eine  oder  mehrere 
XHj- Gruppen,  deren  Wasserstoff  substituiert  sein  kann,  die  aber  in 
jedem  Falle  einen  mehr  oder  minder  großen  Einfluß  auf  die  Acidität 
der  betreffenden  Säure  ausüben. 

Viele  Aminosäuren,  wie  z.  B.  das  Glykokoll,  (NH2)GH2 — GOOH, 
reagieren  völlig  neutral  und  sind  sozusagen  als  innere  Salze  aufzufassen. 
Bei  anderen  wird  die  Acidität  durch  die  Amidogruppe  weniger  beein- 
flußt, und  sie  lassen  sich,  wie  z.  B.  die  Aminobenzoesäuren ,  gut  mit 
Phenolphtalein  als  Indikator  titrieren. 

Nach  H.  Meyers^)  Untersuchungen  reagiert  keine  Aminosäure 
alkalisch;  die  verschiedenen  Aminosäuren  verbrauchen  zur  Neutralisation 
eine  verschiedene  Menge  Alkali,  die  bis  zum  vollen  Betrage  steigen 
kann.  Diese  Verschiedenheit  hängt  mit  der  Konstitution  zusammen  und 
kann  eventuell  zum  Anhalt  bei  der  Konstitutionsermittelung  dienen. 

Wird  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  geeig- 
nete Radikale  ersetzt,  so  steigt  die  Acidität  der  Garboxyl- 
gmppe.  Nach  H.  Schiff)  geschieht  das  durch  Einwirkung 
Ton  Formaldehyd,  der  ja  bekanntlich  mit  der  Amidogruppe 
anter  Bildung  von  Verbindungen  von  nebenstehendem  Typus 
reagiert 

Sörensen'),  der  nach  dieser  Methode  die  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  von  Eiweiß  entstehenden  Aminosäuren  titriert,  gibt  an,  daß  sich 

0  Monatshefte  f.  Chemie  21,  913. 
')  Liehigs  Axmalen  325,  348. 
')  Centralhl.  1908,  I,  8. 143. 
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auch  Harns&ure  und  Glycylglycin.NH^-CBj-CO-NH-CHa-COOH, 
nach  dem  Zusatz  von  Formaldehyd  mit  Phenolphtale'm  glatt  titrieren 
lassen.     Asparagin  und  Asparaginsäure  s.  S.  187. 

Methylarsinsänren. 
Nach  Astruc^)  ist  das  primäre  Natriumsalz  der  Monom ethyl- 

arsinsäure,  0 As—  0 H ,  neutral  gegen  Phenolphtalein  und  Lackm us, 

das  sekundäre  Natriumsalz  dagegen  basisch.  Derselbe  gibt  ferner  an, 
daß  sich  die  Dimethylarsinsäure  oder  Kakodylsäure,  OAs^V^tt  ,  mit 
Phenolphtalein  glatt  als  einbasische  Säure  titrieren  läßt. 

Andere  organische  Säuren. 

Von  den  Säuren,  welche  sich  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein 
als  Indikator  gut  titrieren  lassen,  seien  noch  genannt:  Propionsäure, 
Buttersäure,  Baldriansäure,  Malonsäure,  Glykolsäure,  MaleSnsäure, 
Fumarsäure,  Benzoesäure,  Salicylsäure,  Phtalsäure,  Zimtsäure,  Mekon- 
säure,  Mellitsäure,  Protocatechusäure  und  Yanillinsäure. 

Ohne  Zweifel  ist  das  gleiche  bei  der  Mehrzahl  der  organischen 
Säuren  der  Fall,  die  nicht  gar  zu  hochmolekular  sind.  Ist  die  Titration 
wegen  der  mangelnden  Löslichkeit  der  Säure  nicht  in  Wasser  auszu- 
führen, so  nimmt  man  verdünnten  oder  stärkeren  Alkohol  zu  Hilfe. 
Immer  wird  man  aber  gut  tun,  den  Titer  der  zur  Titration  zu  yerwen- 
denden  Lauge  an  dem  reinen  Stoff  unter  den  gleichen  Arbeitsbedin- 
gungen festzustellen. 

Auf  der  acidimetrischen  Bestimmung  der  Säuren,  welche  sich  bei 
der  Oxydation  von  Dextrose  oder  Lävulose  mit  alkalischer  Eupfer- 
oxydlösung  bilden,  gründet  L.  Rosenthaler^)  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung dieser  Zuckerarten.  Er  verwendet  eine  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung von  bekanntem  Alkaligehalt  im  Überschuß  zur  Oxydation 
und  titriert  nachher  den  Überschuß  von  Alkali  zurück.  Der  Wirkungs- 
wert des  Zuckers  wird  empirisch  bestimmt;  Rosenthaler  hat  gefunden, 
daß  Dextrose  und  Lävulose  sich  in  dieser  Hinsicht  gleich  verhalten, 
und  daß  aus  einem  Molekül  acht  Äquivalente  Säure  entstehen. 

Die  verwendete  alkalische  Eupferoxydlösung  besteht  aus: 

Kupfersulfat,  kristallisiert 17,5g 

Glycerin 75,0  „ 

Citronensaurem  Natron 125,0  „ 

15  proz.  Katronlauge 100,0  ^ 

Wasser  zu 1  Liter 


0  Compt.  rend.  134,  660;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  50;  44,  48. 
*)  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chem.  43,  282  (1904). 
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Die  Lösung  scheidet  immer  etwas  Kupferoxydul  ab,  wenigstens  im 
Anfang.  Ihren  Titer  stellt  man  fest,  indem  man  30  bis  40ccm  durch 
einen  Goochtiegel  abfiltriert,  um  sie  von  etwa  darin  suspendiertem 
Enpferoxydul  zu  befreien,  mit  150  ccm  Wasser  uachwäscht  und  unter 
Verwendung  yon  Phenolphtalei'n  als  Indikator  so  yiel  Vi  "Salz-  oder 
-Schwefelsäure  hinzugibt,  daß  ein  kleiner  Überschuß  Yorhanden  ist. 
Bann  erwärmt  man  auf  freier  Flamme,  hält  die  Flüssigkeit  zehn 
Minuten  lang  im  Sieden,  fügt  ";'i- Lauge  bis  zur  Rotfärbung  und 
dann  einen  Tropfen  ^j -Säure  bis  zum  Verschwinden  der  Färbung 
hinzu. 

Der  Wirkungswert  einer  bekannten  Menge  von  Zucker  wurde  fol- 
gendermaßen bestimmt:  5  ccm  der  etwa  1  proz.  Lösung  wurden  mit 
20  ccm  Wasser  und  überschüssiger  Eupferlösung  (30  ccm)  yersetzt,  zum 
Sieden  erhitzt  und  darin  fünf  Minuten  lang  gehalten.  Das  abgeschiedene 
Knpferoxydul  wurde  mittels  des  Goochtiegels  abfiltriert  und  mit 
150  ccm  Wasser  nachgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  mit  einem  Über- 
schuß von  i^/j-Säure  titriert  und  weiter  verfahren,  wie  oben  angegeben. 

In  der  gleichen  Weise  werden  die  Bestimmungen  unbekannter 
Mengen  ausgeführt.  Zuckerlösungen ,  welche  mehr  als  1  Proz.  Zucker 
enthalten,  werden  auf  diesen  Gehalt  verdünnt;  von  schwächeren  Lösungen 
wendet  man  so  viel  an,  daß  immer  etwa  0,05  g  Zucker  zur  Bestimmung 
gelangen.  Da  10  ccm  der  Lösung  ungefähr  0,025  g  Zucker  oxydieren, 
80  ergibt  ein  Yorversuch,  bei  dem  man  zu  der  siedenden  Flüssigkeit 
so  viel  Kupferlösung  zusetzt,  daß  sie  in  kleinem  Überschuß  vorhanden 
ist,  einen  Anhaltspunkt  für  den  Zuckergehalt 

Die  von  Rosenthaler  angegebenen  Belegzahlen  sind  recht  gut; 
leider  läßt  sich  die  Methode  nicht  zur  Bestimmung  des  Zuckers  im 
Harn  verwenden,  da  dessen  Gehalt  an  Harnstoff  störend  wirkt. 

Gemenge  verschiedener  Säuren. 

Eine  große  Zahl  von  Handelsprodukten,  wie  z.  B.  Fette,  öle,  Harze, 
Wachs,  Wein,  Milch  usw.  besitzen  einen  mehr  oder  minder  großen 
Gehalt  an  freien  Säuren  (auch  sauren  Salzen  oder  Fstersäuren)  größten- 
teils organischer  Natur,  der  in  sehr  vielen  Fällen  innerhalb  gewisser 
Grenzen  für  die  betreffende  Substanz  spezifisch  und  daher  ein  wichtiger 
Anhaltspunkt  für  ihre  Beurteilung  ist. 

Den  Gehalt  solcher  Substanzen  an  freier  Säure  drückt  die  Säure- 
eaM  aus:  sie  gibt  die  Menge  Kaliumhydroxyd  in  Zehntelprozenten  oder 
die  Anzahl  Milligramme  Ealiumhydroxyd  für  1  g  der  Substanz  an, 
welche  zur  Neutralisation  der  darin  enthaltenen  freien  Säuren  (auch 
sauren  Salzen  oder  Estersäuren)  erforderlich  sind. 

Vielfach  wird  der  Säuregehalt  noch  in  anderer  Form  ausge- 
drückt; der  Köttsiorfersche  Säuregrad  gibt  die  Anzahl  der  ccm 
^'i  -  Kalilauge  an,  die  zur  Neutralisation  der  in   100  g  der  Substanz 


202  Acidimetrie. 

vorhandenen  freien  Säuren  gebraucht  werden,  während  der  Bursty fi- 
sche Säuregrad  eich  in  gleicher  Weise  auf  100  ccm  der  Substanz 
bezieht.  Der  Säuregehalt  im  Wein  wird  als  Weinsäure  ausgedrückt; 
der  Säuregehalt  Ton  Schmierölen  manchmal  in  Prozenten  SOg.  Diese 
verschiedenartige  Ausdruoksweise  kann  leicht  zu  Verwechselungen  Anlaß 
geben  und  bildet  daher  einen  Übelstand,  zu  dessen  Beseitigung 
R  Fanto^)  vorgeschlagen  hat,  die  Sänrezahlen  oder  Grade  durch  die 
maßanaljtisch  direkt  ermittelbaren  Mengen  des  ionisierten  und  ionisier- 
baren Wasserstoffs  auszudrücken  und  zu  sagen:  Die  Säurezahl  eines 
Stoffes  beträgt  o;  mg,  d.  h.  in  100  ccm  oder  100  g  des  betreffenden 
Stoffes  sind  ^mg  H  enthalten. 

Diese  Definition  würde  entschieden  eine  Verbesserung  bedeuten, 
trotzdem  noch  verschiedenes  fehlt.  So  hängt  vor  allem  das  Resultat 
davon  ab,  welcher  Indikator  bei  der  Ermittelung  der  Säurezahl  an- 
gewendet wird.  In  den  meisten  FäUen  dient  dazu  Phenolphtalem;  zur 
Ermittelung  der  Säurezahl  des  Weins  aber  z.  B.  Lackmus.  —  Die  ganze 
Arbeitsweise  ist  für  viele  Stoffe  konventionell  festgelegt;  diebetreffenden 
Vorschriften  finden  sich  in  den  Werken,  welche  die  Untersuchung  dieser 
Stoffe  behandeln^),  und  sind  zur  Erreichung  vergleichbarer  Resultate 
genau  zu  befolgen.  Es  soll  daher  an  dieser  Stelle  nur  ein  kurzer  all- 
gemeiner Überblick  gegeben  werden. 

Flüssigkeiten,  wie  Milch  und  Wein,  werden  direkt  titriert;  beim 
Wein  werden  häufig  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  ge- 
sondert bestimmt.  Wasserlösliche  Stoffe  titriert  man  in  wässeriger 
Lösung,  Fette,  Harze  und  Wachsarten  in  alkoholischer  Lösung  oder  in 
einer  Lösung  in  Äther  -  Alkohol.  Methylalkohol  findet  weniger  An- 
wendung. Diese  Lösungsmittel  müssen  neutral  sein  oder  vorher  in  der 
gleichen  Weise  wie  bei  der  späteren  Titration  neutralisiert  werden. 
Als  Lauge  dient  bei  Fetten  usw.  ausschließlich  wässerige  oder  alko- 
holische Kalilauge.  Letztere  hat  den  Nachteil,  daß  sie  ihren  Titer  leicht 
verändert;  bei  ihrer  Verwendung  wird  aber  ein  Ausscheiden  von  Fett 
aus  der  alkoholischen  Lösung  vermieden,  was  bei  Zusatz  größerer 
Mengen  wässeriger  Lauge  eintreten  kann.  Um  dennoch  wässerige 
Lauge  verwenden  zu  können,  ohne  ein  Ausscheiden  von  Fett  befürchten 
zu  müssen,  kann  man  nach  Swoboda^)  als  Lösungsmittel  eine  Mischung 
von  einem  Teile  absoluten  Alkohol  mit  zwei  Teilen  Amylalkohol  be- 
nutzen. —  Die  Stärke  der  Lauge  ist  Wj  bis  Vio-  Wenn  es  angängig  ist, 
findet  die  Titration  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt;  Fette  usw.  sind 
häufig  auch  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer  löslich  und 
werden  daher  in  der  Siedehitze  titriert.  Tritt  bei  der  Titration  von 
Fetten  usw.  nach  Erreichung  des  Endpunktes  wieder  Entfärbung  des 

*)  Zeitsclir.  f.  angew.  Chem.  1906,  8. 1856. 

*)  Z.  B.  Röttger,    Lehrbuch   der  Nahrungsmittelchemie.     Benedikt- 
Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten. 
^)  Chem.-Ztg.  1900,  S.  285. 


Ester.  203 

Phenolphtaleins  ein,  so  darf  dieselbe  nicht  berücksichtigt  werden,  da  sie 
durch  die  Spaltung  der  Ester  hervorgerufen  wird.  Die  Menge  des  der 
alkoholischen  oder  alkoholisch -ätherischen  Lösung  zugesetzten  Phenol- 
phtalems  maÜ  sehr  reichlich  bemessen  werden,  da  der  Farbenumschlag 
des  Phenolphtaleins  in  diesen  Flüssigkeiten  bei  Anwendung  geringer 
Mengen  des  Indikators  nicht  deutlich  genug  ist. 

Ester. 

Man  unterscheidet  saure  Ester  oder  Estersäuren  und  neu- 
trale Ester. 

a)  Saure  Ester.  In  den  sauren  Estern  läßt  sich  der  nicht  durch 
Alkoholradikale  ersetzte  Wasserstoff  im  allgemeinen  wie  bei  den  freien 
Säuren  durch  Titration  bestimmen.  So  z.B.  bei  der  Athylschwefel- 
säure,  CaHg— 0— SOj— OH  =  126,11,  nach  der  Gleichung: 

CjHj— O— SOg—OH  +  KOH  =  C.Hj— O— SO«— OK  +  H,0. 

Freie  Schwefelsäure  wird  aber  mit  titriert.  Bei  ihrer  Anwesenheit  muß 
man  daher  noch  die  Gesamtschwefelsäure  bestimmen,  was  nach  Zer- 
störung des  Ksters,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  5proz.  Salzsäure  geschieht. 
Die  doppelte  Differenz  zwischen  Gesamtschwefelsäure  und  der  Schwefel- 
Bäore,  die  dor  bei  der  ersten  Titration  Yerbrauchten  Menge  Lauge  eot- 
»pricht,  zei^  dann  die  vorhandene  Menge  Äthylschwefelsäure  an^). 
Dabei  ist  vorausgesetzt,  daß  kein  neutraler  Ester  vorhanden  ist.  Dieser 
kann,  wie  unten  beschrieben,  bestimmt  und  in  Rechnung  gezogen 
werden. 

Von  den  sauren  Estern  der  Phosphorsäure  reagiert  der  Di- 
Ester  R,  HP  O4  gegen  Methylorange  und  Phenolphtalein  sauer  und  ist 
nach  Zusatz  eines  Moleküls  Alkali  diesen  Indikatoren  gegenüber  neutral. 
Der  saure  MonoesterRll2P04  wird  bei  Zusatz  von  1  Mol.  Alkali  neutral 
gegen  Methylorange,  bei  Zusatz  eines  zweiten  Moleküls  neutral  gegen 
Phenolphtalein  »). 

Liegt  ein  Gemenge  der  beiden  Estersäuren  R^HPO^  und  RH2PO4 
mit  Phosphorsaure  vor,  so  kann  man  wie  folgt  verfahren : 

Man  titriert  in  der  Kälte  mit  Barytwasser  und  Methylorange  und 
erhalt  so  die  Gesamtmenge  der  drei  Säuren.  Die  zugehörigen  Um- 
aetzungsgleichungen  lauten : 

KHjPOh  +  ^OH  =  RH^PO^  +  H^O 
H,PO,  +  ^OH  =  ^H,PO,   +H,0. 


')  Siehe  Kühl  u.  Hahn,  Apothekerzeitunf;  1905,  S.  854. 
^  Cavalier,  Compt.  rend.  127,  60. 
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Dann  wird  die  Titration  in  der  Wärme  bis  zum  Umschlag  des 
Phenolphtaleins  fortgesetzt,  wodarch  die  Menge  yon  RH2PO4  -|~  ^8^^4 
angegeben  wird.  Die  Phosphorsänre  ist  dann  in  Form  des  unlöslichen, 
kristallinischen  sekundären  Baryumphosphats  vorhanden,  welches  ab- 
filtriert und  ausgewaschen  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  die  Baryum- 
salze  der  Fstersäuren  gelöst.  Der  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit 
werden  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  man  klare,  eben  gegen  Methylorange 
sauer  reagierende  Lösungen  erhält.  In  der  Lösung  des  Niederschlages 
wird  dann  die  Phosphorsäure,  in  der  Flüssigkeit,  die  vom  Niederschlag 
abfiltriert  war,  die  Säure  RH2PO4  durch  Bestimmung  derjenigen  Menge 
Alkali  ermittelt,  welche  zum  Übergang  von  der  Neutralität  gegen 
Methylorange  bis  zur  Neutralität  gegen  Phenolphtalein  erforderlich  ist. 
Zur  Kontrolle  muß  die  Summe  der  beiden  so  getrennt  gefundenen 
Mengen  gleich  der  Gesamtmenge  der  mehrbasischen  Säuren  sein,  welche 
bei  der  ersten  Titrierung  mit  Phenolphtalein  gefunden  wurde.  Die 
Menge  der  Säure  E^HPO^  ergibt  sich  dann  aus  der  Differenz. 

Auf  Grund  der  Kenntnis  des  Verhaltens  der  sauren  Ester  der 
Phosphorsäure  lassen  sich  auch  deren  Salze  maiSanaly tisch  bestimmen  ^). 

Die  sauren  Ester  organischer  Säuren  lassen  sich  meistens 
nicht  in  wässeriger  Lösung  titrieren,  da  diese  Ester  durch  Wasser  mehr 
oder  weniger  hydrolytisch  gespalten  werden.  Man  titriert  sie  daher  in 
alkoholischer  Lösung  oder  auch  nach  Anschütz  und  Schmidt^)  in 
Pyridin  gelöst. 

b)  Neutrale  Ester.  Die  Bestimmung  der  neutralen  Ester  beruht 
darauf,  daß  sie  sich  durch  geeignete  Behandlung  in  die  Säure  und  den 
Alkohol  spalten  lassen,  aus  denen  sie  entstanden  zu  denken  sind.  Die 
Abspaltung  einer  Säure  aus  ihren  Derivaten  wird  ganz  allgemein  als 
Yerseifung  bezeichnet,  unbekümmert  darum,  ob  die  Säure  mit  dem  ver- 
seifenden Mittel  eine  neue  Verbindung  (z.  B.  mit  Lauge  eine  Seife) 
bildet  oder  nicht.  Das  Folgende  gilt  daher  auch  größtenteils  für  die 
Bestimmung  von   Phenoläthern   und    acylierten   Aminen  und  Amiden. 

Die  Verseif ung  eines  Esters  geht  nicht  mit  unmeßbarer,  sondern 

mit  meßbarer,  für  jeden  Ester  verschiedenen  Geschwindigkeit  vor  sich 

und  kann  schon  durch  einfache  Einwirkung  von  Wasser  stattfinden, 

z.  B.: 

CHaCOOCgHj  +  H,0  ^  CHsCOOH  +  C4H3OH. 

Bekanntlich  ist  dieser  Vorgang  ein  umkehrbarer,  d.  h.  die  Zersetzung 
hört  auf,  sobald  ein  gewisser  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  Mengen 
des  un verseiften  Esters,  der  Säure,  dem  Alkohol  und  dem  Wasser 
erreicht  ist.  Ist  nun  die  Menge  des  Wassers  eine  relativ  große,  so  ist 
das  Gleichgewicht  so  verschoben,  daß  der  Ester  praktisch  als  völlig 
verseift  gelten  kann. 


0  Siehe  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  39,  477;  40,  669. 
*)  Ber.  1902,  S.  3467. 
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Nur  in  einigen  wenigen  Fällen  ist  die  Yerseifungsgeschwindigkeit 
so  groß,  daß  die  Verseif nng  durch  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  genügend  kurzer  Zeit  für  praktische  Zwecke  vollendet 
ist,  80  z.  B.  beim  Acetyldioxypjridin. 

Erhöhung  der  Temperatur  wirkt  beschleunigend  auf  die  Ver- 
Beifungsgeschwindigkeit ,  und  es  lassen  sich  viele  Ester  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  auf  140  bis  160^  vollständig  ver- 
seifen. 

In  jedem  Fall  läßt  sich  die  freigewordene  Säure  durch  Titration 
mit  Phenolphtalein  als  Indikator  bestimmen,  vorausgesetzt,  daß  sie 
wasserlöslich  ist. 

Am  häufigsten  und  besonders  dann,  wenn  die  Säure  nicht  wasser- 
löfllich  ist,  findet  die  Verseif ang  eines  Esters  mit  Lauge  statt,  was 
bei  flüchtigen  Estern  im  Druckfläschchen  zu  geschehen  hat  (s.  auch 
weiter  unten).  Die  Gegenwart  von  Hydrozyl  beschleunigt  die  Ver> 
Beifungsgeschwindigkeit;  gleichzeitig  wird  die  frei  werdende  Säure  ge- 
bunden. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  Ester  der  schwachen  Säuren,  z.B. 
aUer  rein  organischen  Säuren,  und  auch  die  der  Halogenwasserstoffsäuren 
ToUständig  verseifen,  besonders  wenn  man  mit  alkoholischer  Lauge 
arbeitet.  I>ie  neutralen  Ester  der  Schwefelsäure  werden  dagegen  nur 
zur  Hälfte  verseift,  da  der  dabei  entstehende  saure  Ester  der  Wirkung 
der  Lauge  widersteht.  Die  Ester  der  Salpetersäure  werden  bei  gleicher 
Behandlung  in  komplizierter  Weise  verändert.  Die  Verseifung  muß 
immer  mit  einem  Überschuß  von  Lauge  geschehen.  Ver- 
wendet man  eine  Lauge  von  bekanntem  Gehalt  und  titriert 
den  Überschuß  zurück,  so  bildet  die  Anzahl  der  zur  Ver- 
Beifung  verbrauchten  Gubikcentimeter  Lauge  ein  Maß  für 
die  Menge  des  Esters. 

Ist  die  Säure  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  wie  z.  B.  die  Essig- 
Bänre  und  die  Benzoesäure,  so  kann  man  auch  mit  Phosphorsäure  an- 
Bäuren  und  nach  dem  bei  Essigsäure  beschriebenen  Fresenius  scheu 
Verfahren  abdestillieren. 

Ganz  analog  der  Verseifung  mit  Alkalihydrozyd,  aber  weniger  an- 
gewandt, sind  die  Methoden  der  Verseifnng  mit  Ammoniak,  Baryt- 
wasBer,  Kalkwasser  und  Zuckerkalklösung.  Letztere  ist  bei 
Gegenwart  von  Aldehydgruppen  anwendbar,  wo  alkoholische  Laugen 
nicht  brauchbar  sind.  Zur  Herstellung  der  Lösung  werden  auf  einen 
Teil  Kalk  fünf  Teile  Zucker  und  so  viel  Zuckerwasser  verwendet,  daß 
die  Flüssigkeit  etwa  Vio  wird.  Man  kocht  die  Substanz  in  alkoholischer 
Lötang  mit  der  Zuckerkalklösung  zwei  Stunden  lang  am  Bückfluß- 
kühler und  titriert  dann  den  Überschuß  mit  Salzsäure  zurück. 

Auch  mit  Hilfe  von  Mineralsäuren  kann  man  die  Verseifung 
eines  Esters  bewirken,  da  durch  die  Gegenwart  von  Wasserstoffionen 
die  Verseifungsgeschwindigkeit  ebenfalls  katalytisch  beschleunigt  wird, 
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wenn  auch  bedeutend  weniger  als  durch  Hydroxylionen  i).  Die  Be- 
schleunigung ist  proportional  der  Konzentration  der  Wasserstoff ionen, 
weshalb  die  stark  dissoziierten  Minerals&uren  am  geeignetsten  sind. 

Die  Yerseifung  eines  Esters  durch  eine  Mineralsäure  erfolgt 
häufig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  z.  B.  die  Sub- 
stanz 24  Stunden  lang  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  stehen  läßt. 
Meist  ist  aber  Kochen  oder  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  im  ge- 
schlossenen Rohre  notwendig.  Läßt  sich  die  Yerseifung  mit  relativ 
geringen  Mengen  Säure  durchführen,  z.  B.  mit  einer  abgemessenen 
Menge  i^/j-Säure,  so  kann  man  nach  der  Yerseifung  die  Gesamtsäure 
titrieren  und  erfährt  auf  diese  Weise  die  Menge  der  frei  gewordenen 
Säure  und  damit  die  des  Esters.  Yielfach  muß  aber  die  Säuremenge 
relatiy  groß  sein,  und  dann  läßt  sich  die  geringe  Menge  der  frei 
gewordenen  Säure  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  aus  der  Diffe- 
renz ermitteln.  Trotzdem  ist  das  Yerseifungsverfahren  noch  brauch- 
bar, wenn  die  frei  gewordene  Säure,  wie  z.  B.  Essigsäure  und  Benzoe- 
säure, mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  durch  Destillation  isoliert 
und  im  Destillat  titriert  werden  kann.  Natürlich  darf  in  diesem  Falle 
zur  Verseif ung  nur  eine  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Säure,  als 
welche  meistens  Schwefelsäure  dient,  benutzt  werden.  Ebenso  ist  das 
Verfahren  noch  brauchbar,  wenn  die  Säure  unlöslich  in  wässerigen 
Flüssigkeiten  ist.  Man  filtriert  sie  dann  ab,  wäscht  sie  aus  und  titriert 
sie  in  alkoholischer  Lösung. 

Folgende  Beispiele  zeigen  die  Verseifung  von  Estern  mit  Säuren: 

1.  Etwa  1  g  der  Substanz  wird  genau  gewogen  und  mit  etwa  10  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (75  Tle.  konzentrierter  H^SO^  +  32Tle.  HjO) 
Übergossen.  Um  die  Substanz,  falls  sie  fest  ist,  leichter  benetzbar  zu 
machen,  kann  man  sie  vorher  mit  wenigen  Tropfen  Alkohol  befeuchten. 
Man  erwärmt  eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  nicht  ganz  siedenden 
Wasserbade,  verdünnt  alsdann  mit  dem  achtfachen  Volumen  Wasser, 
kocht  zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbade  und  läßt,  falls  es  sich  um 
eine  völlig  wasserunlösliche  Säure  handelt,  24  Stunden  lang  stehen, 
worauf  man  die  Säure  auf  einem  Filter  sammelt,  auswäscht  und  titriert. 
Für  wasserlösliche,  nicht  flüchtige  Säuren  ist  das  Verfahren,  wie  gesagt, 
nicht  geeignet.  Die  Yerseifung  v^n  mit  Wasser  dämpfen  flüchtigen 
Säuren  hat  natürlich  am  Rückflußkühler  zu  geschehen,  worauf  im 
Dampf  ström  abdestilliert  wird. 

2.  Eine  Bestimmung  von  Benzoesäure  in  Benzoylprodukten  ^) : 
Die  Substanz,  etwa  0,5  g,  wird  durch  zweistündiges  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  der  zehnfachen  Menge  konzentrierter,  in  der 
Kälte  mit  Benzoesäure  gesättigter  Salzsäure  verseift,  was  im  kochenden 


*)  tjber   die   Theorie   der  Veraeifung   mit   Säui'en   siehe:    Stieglitz, 
Centralblatt  1908,  I,  S.  1025. 

*)  Monatshefte  f.  Chem.  12,  438. 
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Wasserbade  geschieht.  Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  wird  der 
Kobrinbalt  vor  der  Pumpe  filtriert,  zunächst  mit  der  benzoesäure- 
^Itigen  Salzsäure  und  dann  mit  einer  gesättigten,  wässerigen  Benzoe- 
sanrelösung  ausgewaschen.  Der  Filterrückstand  wird  in  überschüssiger 
gemessener  W^o~^&^^<>°l&^?^  gelöst,  und  die  Benzoesäure  durch  Über^ 
sättigen  mit  Säure  und  Zurücktitrieren  mit  Lauge  und  PhenolphtaleSn 
bestimmt.  Die  Normallösungen  werden  auf  reine  Benzoesäure  gestellt. 
—  Beim  Mischen  der  beiden  Waschflüssigkeiten  scheidet  sich  etwas 
Benzoesäure  aus  und  wird  daher  immer  etwa  1  Proz.  zu  viel  gefunden. 
Man  kann  diesen  konstanten  Fehler  entweder  in  Rechnung  ziehen  oder 
dadnrch  eliminieren,  daß  man  in  einem  blinden  Versuch  unter  Be- 
nutzung einer  gleichen  Menge  der  Waschflüssigkeiten,  die  Menge  der 
ausgefällten  Benzoesäure  bestimmt. 

3.  Bestimmung  von  Acetylprodukten  nach  Wenzel^):  Bei  der 
Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  leicht  oxydable  Sub- 
stanzen bei  höherer  Temperatur  tritt  außer  flüchtigen  organischen 
Säuren  stets  schwefelige  Säure  auf.  Die  Abwesenheit  der  letzteren 
kann  man  daher  als  Kriterium  dafür  betrachten,  daß  der  nach  Ab- 
spaltung der  Essigsäure  Terbleibende  Stoff  von  der  Schwefelsäure  nicht 
angegriffen  wurde,  die  Yei*seifung  also  glatt  von  statten  gegangen  ist. 
Es  wird  daher  in  allen  Fällen  die  Menge  der  schwefligen  Säure  be- 
stimmt und  falls  diese  gleich  Null  ist,  ist  auch  das  für  die  Essigsäure 
gefundene  Resultat  brauchbar.  Die  Methode  ist  besonders  empfehlens- 
wert bei  den  Acetylprodukten  der  mehrwertigen  Phenole,  die  gegen 
Alkali  sehr  empfindlich  sind.  In  weitaus  den  meisten  Fällen  läßt  sich 
zur  Verseifung  eine  SchwefelBäure  in  der  Verdünnung  2 : 1  anwenden. 
Die  Säure  ist  selten  zu  schwach,  häufiger  jedoch  zu  konzentriert.  In 
diesen  Fällen  wird  die  Säure  noch  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
Terdünnt,  und  nun  gelingt  es,  durch  yorsichtiges  Erwärmen  auf  50 
bis  60^  bei  vollständiger  Verseif ung  die  Bildung  der  schwefligen  Säure 
ganzlich  auszuschließen  oder  doch  auf  einen  ganz  minimalen  Betrag 
zurückzuführen.  Um  Fehlbestimmungen  zu  vermeiden,  ist  es  zweck- 
mäßig, mit  einer  geringen  Menge  Substanz  im  Keagenzglas  jene  Konzen- 
tration der  Schwefelsäure  zu  ermitteln,  bei  welcher  sich  das  Acetyl- 
produkt  eben  löst,  ohne  beim  Erwärmen  sich  stark  zu  verfärben,  harzige 
Produkte  abzuscheiden  oder  schweflige  Säure  zu  entwickeln. 

Bei  Körpern,  welche  eine  Amidogruppe  enthalten,  muß  die  Säure 
noch  stärker  verdünnt  sein  als  2:1,  weil  sonst  die  Verseif  ung  nicht 
vollständig  ist. 

Bei  Gegenwart  von  Schwefel  kann  Schwefelwasserstoff,  bei  Gegen- 
wart von  Halogen  HalogenwasserstofE  abgespalten  werden,  jenes  kann 
durch  Zusatz  von  Cadmiumsulfat,  dieses  durch  Silbersulfat  gebunden 
werden. 


')  Monatshefte  f.  Chem.  18,  659. 


Was  die  Dauer  der  Versei long  anbetrifft,  eo  ist  diese  wohl  meiBtens 
schon  eingetreten,  sobald  die  Substanz  gelöst  ist,  und  es  geuOgt  bei 
Sauerstoffverbindungen  erfabrungsgemöfi,  eine  balbe  Stnnde  auf  100 
bis  XIO*  zu  erwärmen,  wäbrend  bei  Produkten,  die  am  Stickstoff 
aoetjliert  sind ,  bei  Verwendung  der  Säure  1 : 2  zur  Sicherbeit  drei 
Stunden  lang  auf  gleiche  Temperatur  zu  erhitüen  iat,  obwobl  LOsung 
l&ngst  eingetreten  ist 

Ist  die  Verseifung  beendet,   so   wird   erkalten  gelaseen  und  eine 

Losung  von  primärem  Natrium phosphat  zugesetzt,  welcbes  die  Scbwefel- 

sAure    in   saures    Natriumsulfat  Tentandelt.     Dadnrcb  wird   Terbütet, 

daB  die  Schwefels&ai-e,  welche  bei  dem  nachfolgenden  Abdestillieren  der 

Fig.  63. 


Essigs&ure  im  Vakuum  konzentriert  werden  würde,  noch   nachträglich 
zersetzend  wirkt     Im  Destillat  wird  die  Essigsäure  titriert. 

Der  Apparat  ist  in  Fig.  62  abgebildet.  Der  größere  Rundkolben 
von  etwa  300  ccm  Inhalt  dient  znr  Verseifung.  In  seinen  Hals  ist 
mittels  eines  Kautschuk  Stöpsels  eine  starkwandige  Kapillare  für  die 
Vakuumdestillation  und  ein  Tropftrichter  eingesetzt,  dessen  aus- 
gezogenes Ende  etwa  2  cm  unter  die  An schmelzs teile  des  seitlichen 
Rohres  am  Kolbenhalse  reicht.  Dieses  letztere  ist  schief  aufwärts  ge- 
richtet und  dient,  mit  einem  etwa  10  cm  langen  Eafalmantel  umgeben, 
als  Rückfluükübler.  Int  weiteren  Verlaufe  ist  es  nach  abwärts  gebogeu 
und  endigt  etwa  in  der  Mitte  der  Kugel  des  kleineren  Kölbchens.  Dieses 
hat  einen  Inhalt  von  50  bis  70  ccm,  ist  mit  Glasperlen  gefüllt  und  dient 
als  Dampfwäscber,  Von  hier  gelangen  die  Dämpfe  in  einen  vertikal 
gestellten  Kugelkübler,  der  mittele  eines  Kautschuk stdpsels  in  eine 
Saugflasche  von  etwa  ^Z«  Litern  Inhalt  so  eingesetzt  ist,  daß    die  ver- 
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l&ngerte  Kühlröhre  bis  zum  Boden  der  Flasche  reicht.  Diese  dient  zur 
Aufnahme  der  vorgelegten  Lauge  und  wird  durch  einen  Glashahn  mit 
der  Pumpe  verbunden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  0,2  bis  0,4  g  der 
Substanz,  je  nach  der  Anzahl  der  Acetylgruppen,  in  den  größeren  Edben, 
läßt  3  ccm  der  als  brauchbar  befundenen  Schwefelsäure  (s.  oben)  zu- 
fließen, fügt  den  Apparat  zusammen  und  erwärmt,  nachdem  die  beiden 
Kühler  in  Tätigkeit  gesetzt  sind,  das  Wasserbad,  in  dem  der  größere 
Kolben  sich  befindet,  bis  die  Verseif ung  vollendet  ist  Nun  ersetzt 
man  das  heiße  Wasser  durch  kaltes,  heizt  inzwischen  das  Becherglas 
anter  dem  kleinen  Kolben  an,  läßt  durch  den  Tropftrichter  20  ccm  einer 
Ldeuug,  welche  im  Liter  100  g  Metaphosphorsäure  und  450  g  kristalli- 
siertes primäres  Natriumphosphat  enthält,  zufließen,  verbindet  die 
Kapillare  mit  dem  Wasserstoffapparate,  die  Saugflasche  mit  der  Pumpe, 
setzt  die  Flamme  wieder  unter  das  erste  Wasserbad  und  destilliert  im 
Vakuum  zur  Trockne,  indem  man  den  Kolben,  wenn  keine  Flüssigkeit 
mehr  übergeht,  noch  etwa  zehn  Minuten  im  kochenden  Wasserbade 
läßt,  bis  die  trockene  Salzmasse  vom  Glase  abzuspringen  beginnt.  Um 
den  Apparat  noch  nachzuwaschen,  schließt  man  den  Hahn,  der  zur 
Pumpe  führt,  entfernt  das  heiße  Wasserbad  unter  dem  größeren  Kolben, 
läßt  durch  den  Tropftrichter  20  ccm  ausgekochtes  Wasser  nachfließen, 
ohne  daß  dabei  Luft  eindringt,  und  destilliert  abermals  im  Vakuum. 
Ist  diea  geschehen,  so  schließt  man  den  Hahn,  der  die  Verbindung  mit 
der  Pampe  herstellt,  öffnet  vorsichtig  den  Quetschhahn  an  der  Kapillare 
und  füllt  den  Apparat  mit  Wasserstoff.  Nunmehr  lüftet  man  den 
Kantschukstöpsel  oben  am  Kühler,  spritzt  die  Kühlröhre  innen  und 
außen,  soweit  sie  in  die  Flasche  reichte,  ab  und  titriert  den  Überschuß 
an  Lauge  zurück.  —  Man  benutzt  ^/jq- Lösungen  und  als  Indikator 
Phenolpht alein ,  muß  dabei  aber  das  Filtrat  teilen,  weil  man  ja  die 
eventuell  gebildete  schweflige  Säure  durch  Titration  mit  Jod,  wie 
weiter  hinten  unter  „  Jodometrie''  beschrieben,  titrieren  muß  und  Phenol- 
phtalem  Jod  addiert.  Natürlich  kann  man  auch  die  schweflige  Säure  mit 
Bromwasser  in  Schwefelsäure  überführen  und  diese  mit  Baryumchlorid 
fällen.  Dazu  ist  man  sogar  gezwungen,  wenn  sich  bei  der  Verseif  ung 
leicht  flüchtige  Phenole  bilden,  deren  Gegenwart  die  Titration  der 
schwefligen  Säure  mit  Jod  unmöglich  macht,  weil  auch  sie  Jod  binden. 

Viel  einfacherer  und  sehr  elegant  bestimmt  A.  G.Perkin^)  Acetyl- 
grappen  wie  folgt:  Etwa  0,5  g  der  zu  unterifuchenden  Substanz  werden 
in  30  ccm  Alkohol  gelöst*  und  mit  2  bis  4  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure destilliert,  unter  gelegentlichem  Zusatz  von  etwas  frischem  Alkohol. 
Die  Essigsäure  entweicht  in  Form  ihres  Esters,  der  in  überschüssiger 
",  i  -  Kalilauge  aufgefangen  und  durch  Erhitzen  damit  verseift  wird. 
Der  Oberschuß  der  Lauge  wird  mit  °/i-Säure  zurücktitriert. 


')  Proc  Ohem.  Soc.  London  20,  171. 
Beoknrtt,  Ifftfianaly««-  14 
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Handelt  es  sich  um  Gemenge  verschiedener  Ester,  wie  sie  z.  B. 
die  Fette  und  öle  usw.  der  Hauptsache  nach  darstellen,  so  spricht 
man  von  einer  Ester-  oder  Äther  zahl ,  welche  ganz  analog  der  oben 
(S.  201)  besprochenen  Säurezahl  die  Menge  Alkalihydrbxyd  angibt, 
welche  zur  Verseifung  der  in  einer  bestimmten  Menge  Fett  oder  Öl  usw. 
vorhandenen  Ester  notwendig  ist,  und  zwar  meist  in  Milligrammen 
Kaliumhydroxyd,  für  1  g  Fett  usw.  unter  der  Kött  stör  ferschen 
Verseifungseahl  oder  auch  schlechthin  Verseifungszahl  versteht  man 
die  Anzahl  Milligramme  Kaliumhydroxyd,  die  zur  Bindung  der  freien 
Säuren  und  zur  Yerseifung  der  Ester  in  1  g  Fett  usw.  erforderlich 
sind.  Die  Verseifungszahl  ist  somit  die  Summe  aus  Säurezcüü  und 
Esterzahl,  Swoboda^)  bat,  ähnlich  wie  für  die  Säurezahl,  den  Vor- 
schlag gemacht,  die  Verseifungszahl  und  die  Esterzahl  durch  die  Menge 
des  zur  Verseifung  notwendigen  Hydroxyls  auszudrücken.  —  Zur  Er- 
zielung vergleichbarer  Resultate  muß  man  bei  der  Verseif  ung  im  wesent- 
lichen ein  bestimmtes  Verfahren  einhalten.  Ist  darüber  nichts  weiter 
bemerkt,  so  kann  man  annehmen,  daß  die  Verseifung  mit  alkoholischer 
Va-Kalilauge  ^)  und  die  Titration  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  aus- 
geführt worden  ist. 

Die  Bestimmung  der  Verseifungszahl  geschieht  etwa  in  fol- 
gender Weise:  2  bis  2,3g  (von  Fetten,  welche  flüchtige  Fettsäuren 
enthalten,  1,5  bis  2  g)  des  filtrierten  Fettes  werden  in  einem  weithalsigen 
Kolben^)  von  150  bis  200 ccm  Inhalt  abgewogen  und  mit  25  com  etwa 
V2* alkoholischer  Kalilauge  und  25  ccm  etwa  95proz.  Alkohol  versetzt. 
Man  versieht  den  Kolben  mit  einem  Glasrohr,  das  als  Rückflußkühler 
dient,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  zum  schwachen  Sieden,  in  welchem 
man  15  Minuten,  bei  schwer  verseif  baren  Fetten  30  Minuten,  bei 
Wachs  eine  Stunde  und  in  anderen  Fällen  oft  noch  länger,  erhält  und 
titriei't  nach  Zusatz  von  1  ccm  weingeistiger  Phenolphtaleinlösung  die 
heiße  Seifenlösuug  mit  ^/^-Salzsäure  zurück.  Dann  titriert  man  25  ccm 
der  Lauge  -|-  25  ccm  des  Alkohols  in  gleicher  Weise,  also  auch  bei 
f^leicber  Temperatur,  mit  der  %- Salzsäure  und  berechnet  aus  der 
Differenz  der  bei  beiden  Titrationen  verbrauchten  Zahl  der  ccm  "^^-Salz- 
säure  die  Verseifungszahl.  —  Hat  man  die  Säurezahl  des  Fettes  eben- 
falls bestimmt,  so  ergibt  die  Differenz  Verseifungszahl  minus  Säurezahl 
die  Esterzahl. 

Von  der  großen  Zahl  anderer  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Ver- 
seifungszahl unter  Anwendung  von  Lauge  ^)  kann  hier  nur  das  wesent- 
lichste berücksichtigt  werden. 


0  A.  a.  0. 

*)  Nicht  Natronlauge,  weil  die  Natronseifen  in  Alkohol  echwerer  löslich 
sind  als  die  Kaliseifen. 

•)  Aus  alkalifestem  Glase. 

*)  Über  die  Theorie  der  Verseifung  mit  Lauge,  besonders  derjenigen 
mit  alkoholischer  Lauge  ,   siehe   G  e  i  t  e  1 ,    Joum.   prakt.    Chem.   55 ,    429 ; 
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Bei  dunkeln  ölen,  oder  überhaupt  wenn  die  entstandene  Seifen- 
löBung  dunkel  gefärbt  ist,  empfiehlt  es  sich,  statt  Phenolph talein  Alkali- 
blau 6  B  oder  besser  II/O  L.  A.  der  Höchster  Farbwerke  als  Indikator 
zu  benutzen  ^) ,  dessen  alkalische  Losung  rot  und  dessen  saure  Lösung 
blau  gefärbt  ist.  Für  jede  Titration  benutzt  man  lOccm  einer  etwa 
2proz.  Lösung  des  Farbstoffs  in  96proz.  Alkohol. 

Übrigens  tritt  bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  viel  weniger 
leicht  Dunkelfärbung  ein  als  bei  Anwendung  von  Kalilauge,  ebenso 
wenn  die  Kalilauge  nicht  mit  hochprozentigem  All^ohol  bereitet  ist. 

Ru  st  in  g')  empfiehlt,  statt  der  alkoholischen  Kalilauge  eioe  Lösung 
▼on  Kaliseife  und  Kaliumhydroxyd  in  starkem  Alkohol  zu  benutzen. 
Die  Verseifungsdauer  wird  dadurch  bei  Verwendung  von  1  g  öl  und 
25  com  Lauge  auf  etwa  drei  Minuten  abgekürzt,  und  es  tritt  keine 
Dunkelfärbung  ein;  Wachse  erfordern  viertelstündiges  Kochen.  Die 
Titerflüssigkeit  wird  bereitet,  indem  man  die  zur  Herstellung  von 
1  Liter  ^/| -Lauge  nötige  Menge  Kaliumhydroxyd  in  der  gleichen  Menge 
Wasser  löst,  diese  Lösung  in  etwa  ^1^  Liter  absoluten  Alkohol  gießt, 
schüttelt,  einige  Stunden  stehen  läßt,  filtriert,  ungefähr  140g  Olivenöl 
zusetzt,  genügend,  um  die  Hälfte  des  Kaliumhydroxyds  zu  binden, 
wieder  stark  schüttelt,  bis  zum  folgenden  Tage  stehen  läßt  und  dann 
mit  Alkohol  auf  1  Liter  auffüllt.  Die  Lauge  ist  hellgelb,  wird  aber 
im  Sonnenlichte  wasserhell  und  bleibt  es  dann  auch  bei  langem  Auf- 
bewahreo. 

Henriques^)  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Verseif ungs- 
zshl  auf  kaltem  Wege  angegeben. 

a)  Für  Fette:  3  bis  4g  werden  in  einem  Kolben  in  der  Kälte 
in  25  ccm  Petrolätber  gelöst,  mit  25  ccm  ^/^-alkoholischem  Kali  versetzt 
und  nach  dem  Umschwenken  12  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur 
bei  zugekorktem  Kolben  stehen  gelassen.  Dann  wird  der  Überschuß 
des  Alkalis  zurücktitriert. 

/3)Für  Wachsarten:  Anstatt  in  25 ccm  Petroläther  in  der 
Kälte  wird  in  25  ccm  Petroleumbenzin  (Siedebeginn  mindestens  100^) 
in  der  Wärme  gelöst,  sofort  die  Verseifungslauge  zugefügt,  nochmals 
bis  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt,  24  Stunden  im  verschlossenen 
Kolben  stehen  gelassen  und  unter  öfterem  Anwärmen  mit  V2'''^'^^2Bäure 
zurücktitriert. 

Die  Lauge  für  dieses  Verfahren  muß  durch  Kochen  des  gepulverten 
Ätzkalis  mit   25proz.  Alkohol   am  Rückflußkübler  hergestellt  werden, 


Marcasson,  Ber.  39,  3466;  40,  2905;  Lewko witsch,  Ebend.  39,  4095; 
Fante  u.  Stritar,  CentralbL  1907,  I,  8.1488;  1907,  11,  S.  527;  Henriques, 
Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1898,  8.  697. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  41,  126. 

')  Pharm.  Weekblad  45,  438. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  8.  721. 
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weil  sie  sich,  wenn  sie  mehr  Wasser  enthälti  nicht  mit  dem  Petroläther 
bzw.  Benzin  mischt. 

Das  Verfahren  nach  Henriques  soll  durchaus  brauchbare  Resul- 
tate geben  und  wird  besonders  empfohlen  für  solche  Fette  usw.,  welche 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  sehr  dunkle  Lösungen  geben.  Salicylsäure- 
äthyl-  und  Phenylester  sind  auf  diese  Art  nicht  zerlegbar. 

Weitere  Vorschläge,  die  aber  weniger  Beachtung  gefunden  haben, 
betreffen  die  Verseif ung  unter  Druck  ^) ,  die  Verseif ung  anfänglich  mit 
wässeriger  Lauge  unter  nachherigem  Alkoholzusatz  ^),  die  Verseif  ung 
mit  Natriumalkoholat  ^)  und  die  Verseifung  unter  Zusatz  von  Äther 
zur  alkoholischen  Lauge  ^). 

Da  man  alle  Hydroxylgruppen  enthaltenden  Stoffe  in  Ester  oder 
Äther  verwandeln,  ebenso  Amidoverbindungen  in  acylierte  Amido- 
yerbindungeu ,  und  andererseits  die  Menge  der  auf  diese  Weise  gebun- 
denen Säure,  wie  wir  gesehen  haben,  durch  Verseifung  und  nachfolgende 
Titration  bestimmen  kann,  so  ist  damit  eine  ganz  allgemeine  Methode 
zur  Bestimmung  der  oben  genannten  Stoffe,  bzw.  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Hydroxyl  -  und  Amidogruppen  gegeben  ^).  Die  Methode  hat 
um  so  größere  praktische  Bedeutung,  als  diese  Bestimmung  vielfach 
auf  anderem  Wege  kaum  möglich  ist.  Besonders  geeignet  ist  die 
Überführung  der  betreffenden  Stoffe  in  Acetylderivate  durch  Einwir- 
kung von  Essigsäureanhydrid.  Man  bestimmt  z.  B.  das  Glycerin  im 
Bohglycerin  nach  dem  sogenannten  Acetinver fahren^)  wie  folgt: 
Man  wägt  etwa  1,5  g  der  Probe  in  einem  weithalsigen  Kölbchen  mit 
kugelförmigem  Boden  von  etwa  100 ccm  Inhalt  ab,  fügt  7  bis  8g 
Essigsäureanhydrid  und  etwa  3  g  vollständig  entwässertes  Natrium- 
acetat  (welches  die  Esterbildung  erleichtert  ^)  hinzu  und  kocht  1  bis 
IV2  Stunden  lang  am  Rückflußkühler.  Man  läßt  etwas  abkühlen,  ver- 
dünnt mit  50  ccm  Wasser  und  erwärmt  bis  zui*  vollständigen  Lösung 
ebenfalls  am  Rückflußkühler,  da  das  entstandene  Triacetin: 

C  H,— O  C— C  H^ 
CH— OC—CHg 
CHg— 0  0— CH3 

mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  ist.  Die  Flüssigkeit  soll 
dabei  nicht  ins  Sieden  kommen,  weil  sich  sonst  ein  Teil  des  Triacetins 
zersetzt.  Hat  sich  das  am  Boden  befindliche  öl  gelöst,  so  filtriert  man 
in  einen  weithalsigen  Kolben  von  400  bis  600 ccm  Inhalt  ab,  wäscht 
das  Filter  gut  nach,  läßt  dasFiltrat  vollständig  erkalten,  fügtPhenol- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt  Cham.  37,  697  bis  721. 
*)  Centralbl.  1906,  II,  S.  1141. 

®)  Siehe  H.  Meyer,  AnleitUDg  zur  quantitativen  Bestimmung  der  orga- 
nischen AtomgruppeD.     Berlin  1904. 

**)  Benedikt  u.  Cantor,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  8.460. 
*)  Siehe  Ber.  11,  1619. 
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pbtalein  zu  und  neutralisiert  genau  mit  verdünnter  Natronlauge  (etwa 
18g  NaOH  im  Liter).  Der  Übergang  ist  bei  einiger  Aufmerksamkeit 
leicht  zu  erkennen:  die  Neutralität  ist  erreicht,  wenn  sich  die  schwach 
gelbliche  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Rötlicbgelb  Yerwandelt.  Eine 
eigentliche  Rotfärbung  tritt  erst  bei  einem  zu  vermeidenden  Überschuß 
der  Lauge  ein.  Die  Neutralisation  muß  deswegen  in  der  Kälte  und 
mit  verdünnter  Lauge  erfolgen,  weil  das  Triacetin  sonst  schon  zum  Teil 
verseift  wird. 

Die  Yerseifung  geschieht  durch  viertelstündiges  Kochen  der  Flüssig- 
keit mit  25  ccm  etwa  lOproz.  Natronlauge,  die  sehr  genau  abgemessen 
werden  muß.  Man  titriert  den  Überschuß  der  Lauge  mit  ^j^-  oder  %o- 
Salzsäure  zurück  und  bestimmt  auf  gleiche  Weise  ihren  Wirkungswert. 

Bei  Gemengen  verschiedener  hydroxylhaltiger  Stoffe,  wie  sie  z.  B.  die 
aus  Fetten  durch  Yerseifung  gewonnenen  wasserunlöslichen  Fettsäuren 
darstellen,  ist  die  Acetylzahl  analog  der  Säurezahl  usw.  ein  Maß  für 
den  Gehalt  der  Fettsäuren  an  Uydroxyl,  hier  also  für  den  Gehalt  an 
Ozyfettsäuren  und  Fettalkoholen.  Die  Acetylzahl  der  Fettsäuren  gibt 
die  Anzahl  der  Milligramme  Kaliumhydrozyd  an,  welche  zur  Neutrali- 
sation der  aus  einem  Gramm  der  acetyUerten  Fettsäuren  durch  Yer- 
seifung erhaltenen  Essigsäure  notwendig  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Fettsäuren  verfährt  man  nach 
Benedikt  und  Ulzer^)  wie  folgt:  20  bis  50g  der  durch  Yerseifung 
mit  alkoholischem  Kali,  Zerlegen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
längeres  Kochen  mit  Wasser  aus  dem  Fett  gewonnenen  wasserunlöslichen, 
nicht  flüchtigen  Fettsäuren  werden  mit  dem  gleichen  Yolumen  Essig- 
sänreanhydrid  zwei  Stunden  in  einem  Kolben  am  Bückilußkühler  ge- 
kocht, die  Mischung  in  ein  hohes  Becherglas  von  1  Liter  Inhalt  ent- 
leert, mit  500  bis  600  ccm  heißem  Wasser  Übergossen  und  mindestens 
eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  uro  das  überschüssige  Essigsäure- 
anbydrid  in  Essigsäure  überzuführen.  Um  ein  Stoßen  der  Flüssigkeit  zu 
vermeiden,  leitet  man  durch  ein  nahe  dem  Boden  des  Glases  mündendes 
Kapillarrohr  einen  langsamen  Kohlen säuresü'om  ein.  Nach  einiger  Zeit 
hebert  man  das  Wasser  ab  und  kocht  noch  dreimal  in  gleicher  W^eise 
ans.  Nun  trocknet  man  die  acetyUerten  Säuren,  löst  eine  abgewogene 
Menge  (3  bis  5  g)  in  Alkohol,  setzt  Phenolphtalein  hinzu,  neutralisiert 
mit  etwa  '^/j- Lauge  bis  zur  schwachen  Rotfärbung,  verseift  mit  einem 
gemessenen  Überschuß  etwa  '^/g  -  alkoholischer  Lauge  von  bekanntem 
Titer,  indem  man  auf  dem  Wasserbade  zum  schwachen  Sieden  erhitzt, 
und  titriert  mit  '^/s  -  Salzsäure  zurück.  Aus  der  Menge  der  zur  Yer- 
seifung verbrauchten  Lauge  berechnet  sich  die  Acetylzahl  entsprechend 
der  obigen  Definition. 

Im  Anschluß  hieran  seien  noch  zwei  Zahlen  erwähnt,  welche  ähn- 
lich der  Sänrezahl,  Yerseifungszahl  usw.  bei  der  Beurteilung  der  Fette 


')  Siebe  das  auf  S.  199  angeführte  Werk:  Analyse  der  Fette  usw. 
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eioe  wichtige  Bolle  Bpielen,  ee  sind  das  dia  Beickert-Meisslsche  Zahl 

und  die  Polenskesche  Zahl. 

Die  Eeichert-Meisslsche  Zahl  gibt  dia  Anzahl  com  "  m-Kali- 

lauge    an ,    welch«    znr    Neutralisation    der    in    5  g   Fett    TOrhaudenen 

leichtflüchtigen ,    wasserlöBlichen,     freien    und    gebundenen   Fett- 
Pi„  KU.  säuren  ertorderllcb  eind. 

Die  Polenshesche 
Zahl  gibt  dl»  Anzahl 
com  "/lo-BarytwsBBer  an, 
dia  zur  Neutrslteation 
dar  in  5  g  Fett  Torhan- 
denen  leichtflüchtigen, 
wasserunlöBlichen, 
freien  und  gebundenen 
Fettsäuren. 

Wenn  schon  bei  der 
Bestimmungder  anderen 
Zahlen  das  Resultat  von 
der  gewählten  Arbeits- 
weiae,  z.  B.  von  der  Art 
des  Indikators,  abhängt, 
SO  muQ  bei  der  Ermitte- 
lung der  beiden  letzt- 
genannten Zahlen  zur 
Erzielung  vergleichbarer 
Resultate  ein  ganz  be- 
stimmtes Verfahren  bis 
nnf  alle  Einzalbeiten  ge- 
nau eingehalten  werden, 
Bo  z.  B.  auch  die  Formen 
und  Maße  des  DestilU- 
tionsap parates  (Fig.  63). 
Die  vareintgte  Be- 
stimmung der  beiden 
hauptsächlich     für     die 

UnterBuchung  der  Butter  wichtigen  Zahlen  wird  wie  folgt  ausgeführt: 
5  g  klar  filtriertes  Fett,  20g  Glycorin  und  2ccm  Natronlange  [1;!]') 

werden  in  einem  SOOccm-Kolben  von  Jenaer  Glas  über  freier  Flamme 

')  Altoboliscbe  Lauge  ■wii-A,  auQ^r  anderen  Oränden,  deshalb  nicht  Ter- 
wendet,  weil  sich  bei  Gegenwart  von  AJliohol  intermediär  leicht  flüchtige 
Ester  der  flüchtigen  SSuren  bilden  kSnnen,  durch  deren  Entweichen  die  be- 
treSende  Menge  Säure  der  Bestimmung  entzogen  wird.  Siehe  auch  Zeitschr. 
f.  analyt.  Cbem.  45,  ib5.  Nach  Siegfeld  (Chem.-Ztg.  leoS,  S.  1128)  wendet 
man  besser  3ccm  Kalilauge  (1:1)  an,  weil  dann  die  entstehende  Beife  nicht 
so  leieht  erstarrt. 
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unter  stetem  Umschwenken  verseift.  Das  Ende  der  Verseifung  erkennt 
man  daran,  daß  die  bis  dahin  starke  Schaumbildung  plötzlich  aufhört. 
Die  Seife  wird  abkühlen  gelassen  und,  noch  ehe  sie  erstarrt  ist,  in 
90  com  warmem,  ausgekochtem  Wasser  gelöst.  Sie  darf  aber  nicht  mehr 
so  heiß  sein,  daß  beim  Losen  Entweichen  von  größeren  Mengen  Wasser- 
dampf stattfindet.  Die  Lösung  muß  klar  und  darf  höchstens  schwach  ge- 
färbt sein.  Auf  talgige  und  ranzige  Fette,  die  eine  braune  Seifenlösung 
geben,  ist  die  Bestimmung  nicht  auszudehnen.  Die  etwa  50^  warme 
Seifenlösung  wird  zuerst  mit  50  ccm  yerdünnter  Schwefelsäure  (25  ccm 
HsS04  1  Liter  H^O),  dann  mit  einer  Messerspitze  voll  groben  Bims- 
steinpulvers versetzt  und*  nach  sofortigem  Verschluß  des  Kolbens  der 
Destillation  untei'worfen.  Es  ist  sehr  zweckm&ßig,  die  Flamme  schon 
vorher  so  zu  regulieren,  daß  das  Destillat  von  110 ccm  innerhalb  19 
bis  21  Minuten  erhalten  wird.  Die  Kühlung  ist  während  der  Destil- 
lationszeit so  einzurichten,  daß  das  Destillat  keineswegs  warm,  aber 
auch  nicht  zu  kalt,  sondern  mit  einer  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
sich  von  selbst  ergebenden  Temperatur  von  etwa  20  bis  23^  abtropft. 

Sobald  das  Destillat  die  Marke  110  ccm  des  vorgelegten  Maß- 
kolbens erreicht  hat,  wird  die  Flamme  entfernt  und  darauf  die  Vorlage 
sofort  durch  einen  Meßzylinder  von  25  ccm  Inhalt  ersetzt. 

Ohne  vorher  das  Destillat  zu  mischen,  setzt  man  den  Kolben  zehn 
!&Iinuten  lang  so  tief  in  Wasser  von  15^,  daß  sich  die  llOccm-Marke 
etwa  3  cm  unter  der  Oberfläche  des  Kühlwassers  befindet.  Nach  zehn 
Minuten  wird  das  Destillat  in  dem  mit  Glasstopfen  versehenen  Kolben 
durch  vier-  bis  fünfmaliges  Umkehren  desselben,  unter  Vermeidung 
starken  Schütteins,  gemischt  und  filtriert.  Im  Filtrate  wird  die 
Reichert- Meissische  ZaM  durch  Titration  mit  %o -Kalilauge  und 
Phenolphtalein  bestimmt.  Das  Filter  von  8  cm  Durchmesser  muß  fest 
und  glatt  an  den  Trichterwandungen  anliegen.  Nachdem  das  Destillat 
ganz  abfiltriert  ist,  wird  das  Filter  sofort  di*eimal  mit  je  15  ccm  Wasser, 
wodarch  es  jedesmal  bis  zum  Bande  gefüllt  wii'd,  gewaschen.  Dieses 
Waschwasser  wird  vorher  zum  dreimaligen  Nachspülen  des  Kühlrohres, 
des  Meßzylinders  und  des  110  ccm -Kolbens  benutzt.  Wenn  das  letzte 
Waschwasser,  von  dem  die  zuletzt  abfiltriei*ten  10  ccm  durch  einen  Tropfen 
^/xo'Barytwasser  neutralisiert  werden  müssen,  abgetropft  ist,  wird  derselbe 
Vorgang  in  gleicher  Weise  dreimal  mit  je  10  ccm  neutralem,  90proz.  Al- 
kohol wiederholt.  In  den  vereinigten  alkoholischen  Filtraten  bestimmt 
man  dann  die  Polenskesche  Zahl  nach  Zusatz  von  drei  Tropfen  Phenol- 
phtalefnlösnng  durch  Titration  mit  Vio'^^^iTtwasser  bis  zur  deutlich  ein- 
tretenden Bötung. 

Aldehyde  und  Ketone^). 

Die  aliphatischen  und  aromatischen  Monoaldehyde  und  Ketone  sind 
völlig  neutrale  Stoffe,  z.  B.  Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Propionaldehyd, 

')  Siehe  Compt.  rend.  131,  944. 
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Benzaldehyd,  Aceton,  Diäthylketon,  Acetophenon  und  Benzopben on.  Da- 
gegen reagieren  Dialdebyde  und  Diketone  und  alle  diejenigen  Aldehyde 
und  Eetone,  bei  denen  in  der  Nähe  der  Carbon ylgruppe  negative  Ele- 
mente vorbanden  sind,  mehr  oder  weniger  sauer,  und  eine  Reihe  von 
ihnen  läßt  sich  direkt  mit  Phenolphtalein  und  Lauge  titrimetrisch  als 
einbasische  Säuren  bestimmen.    Als  solche  wurden  schon  genannt:  Gly- 

oxal,    CHO— CHO,    Salicylaldehyd,  C6H4.(0H).CH0,    p-Oxy- 

1  4 

benzaldehyd,  GeH«  .(OH).CHO,  Methylprotocatechualdehyd- 

1 
Vanillin,  CeHs.COH.OCHg.OH.     Astru«  und  Murco*)  geben  als 

hierher  gehörig  auch  das  Piperonal,  C6Hs<C/a!!>CH2.  CHO  an,  nach 

H.  Meyer  ^)  ist  dieses  aber  neutral. 

Praktische  Bedeutung  hat  die  Titration  des  Vanillins,  die  Wel- 
maus  wie  folgt  vornimmt: 

1  g  des  zu  bestimmenden  Vanillins  gibt  man  in  ein  200 ccm  fassendes 
Stöpselglas,  setzt  25  ccm  Weingeist,  25  ccm  annähernd  i^/^- alko- 
holischer Kalilauge  und  zwei  bis  drei  Tropfen  Phenolphtaleinlösung 
hinzu  und  schüttelt,  bis  das  Vanillin  sich  völlig  gelöst  hat.  Darauf 
titriert  man  mit  °/2  -  Salzsäure  den  Überschuß  von  Alkali  zurück,  be- 
stimmt den  Titer  der  Kalilauge  gleichfalls  unter  Zusatz  von  25  ccm 
Alkohol  und  multipliziert  die  Zahl  der  ccm  ^/2  -  Salzsäure ,  die  der 
zur  Neutralisation  des  Vanillins  verbrauchten  Lauge  entsprechen,  mit 
0,076. 

H.  Meyer  ^)  gibt  an,  daß  Vanillin  etwas  weniger  Lauge,  als  theore- 
tisch verlangt,  zur  Neutralisation  bedarf,  daß  daher  der  Titer  der  Lauge 
für  reines  Vanillin  festzustellen  ist. 

Über  die  acidimetrische  Bestimmung  der  Aldehyde  mit  Ammoniak, 
Hydrazin  und  Hydroxylamin  siehe  „Formaldehyd". 

S.  S.  Sa  dt  1er  3)  bedient  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Aldehyde  undKetone,  z.B.  des  Acetaldehyds  im  Branntwein,  des  Acetons 
im  Holzgeist,  des  Citrats,  des  Carvons  und  anderer  mehr  eines  Ver- 
fahrens, das  dem  von  Kleber  (s.  unten)  ganz  ähnlich  ist  und  wie  dieses 
auf  der  Bildung  von  Bisulfitverbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone 
beruht.  Während  Kleber  aber  Bisulfitlösung  benutzt,  verwendet 
Sadtler  neutrales  Sulfit,  von  dem  nach  seiner  Angabe  2  Moleküle 
mit  einem  Molekül  des  Aldehyds  oder  Ketons  reagieren: 

R— CHO  +  2Na2SOa  +  H,0     =     ^"-^H<8o"Nä  ^"  ^NaOH. 


*)  Compt.  rend.  131,  944. 
*)  Monatsh.  f.  Chem.  24,  832  (1903). 

^)  Centralbl.  1904,  I,  S.  1176  u.  1671;   1905,  II,  S.  1835;   siehe  f.  d.  Best, 
des  Citrals  auch  Berichte  von  Schimmel  &  Co.    Leipzig  1904,  I,  S.  43. 
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Das  frei  gewordene  Natriumhydroxyd  wird  mit  ^^/^  -  Salzsäure  und 
Rosolsäure  als  Indikator  titriert.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
und  die  Bisolfitlösung  müssen  natürlich  ebenfalls  gegen  Rosolsäure 
neatral  sein  oder  gemacht  werden. 

Formaldehyd,  HCHO  =  30,016. 

1.  Formaldehyd  verbindet  sich  wie  alle  Aldehyde  mit  Bisulüten, 

H 

Z.6.  mit  Natriumbisulfit  zu  C^^^    ,  das  gegen  Phenolphtalem  neutral 

^HSOs 

reagiert  Setzt  man  also  zu  Formaldehydlösung,  die  ganz  schwach  alka- 
lisch gemacht  ist,  Phenolphtalem  und  läßt  Natrium  bisolfitlösung  zufließen, 
80  wird  die  alkalische  Reaktion  yerschwinden,  sobald  das  gegen  Phenol- 
phtalem sauer  reagierende  Natriumbisulfit  im  Überschuß  ist. 

Kleber  ^)  bedient  sich  dazu  einer  Natriumbisulfitlösung,  in  der  er 
die  eventuell  vorhandene  freie  schweflige  Säure  durch  kohlensäurefreie 
Natronlauge  abstumpft  (NagSOs  darf  zugegen  sein)  und  die  Lösung 
dann  so  verdünnt,  daß  30  ccm  derselben  genau  50  ccm  ^/^ -Natronlauge 
entsprechen  (mit  Phenolphtalem  bis  zur  Farblosigkeit  titriert). 

Kleber  verfährt  wie  folgt:  In  einem  Erlenmeyer  sehen  Kolben 
nentralisiert  man  5  ccm  Formaldehydlösung  nach  Zusatz  von  Phenol- 
phtalein  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  titriert  alsdann  mit  der 
Biflulfitlösung ,  bis  die  rote  Farbe  verschwindet.  Bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  erwärmt  man  gegen  Ende  der  Titration  schwach  und  läßt 
dann  erst  die  letzten  Tropfen  der  Bisulfitlösung  zufließen. 

1  ccm  der  Natrinmbisulfitlösung  entspricht  0,05  g  Formaldebyd ; 
die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Nairiumbisulfitlösung  gibt 
demnach  direkt  die  Prozente  Formaldehyd  an. 

2.  Formaldehyd  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  Hexamethylen- 
tetramin  nach  der  Gleichung: 

6HCHO-|-4NHa    =     N^  (CH,),  +  6H,0. 

Bei  dem  auf  diese  Reaktion  zuerst  von  Legier^)  gegründeten  Be- 
stimmungsverfahren  wird  ein  bestimmtes  Volumen  Ammoniak  im  Über- 
schoß zugesetzt  und  der  Überschuß  nach  mehr  oder  weniger  langer  Ein- 
wirkungsdauer zurücktitriert.  Das  entstehende  Hexamethylentetramin 
reagiert  gegen  Methylorange,  Cochenille  oder  Congorot  als  einwertige 
Baae,  wird  also  bei  Benutzung  dieser  Indikatoren  beim  Zurücktitrieren 
mitgemessen,  während  das  bei  Anwendung  von  Lackmus,  Phenolphtalem 
oder  Rosolsäui-e  nicht  der  Fall  ist.  Bei  Verwendung  der  ersten  Gruppe 
von  Indikatoren  entspricht  folglich  1  Äquivalent  verschwundenen  Alkalis 
2  Mol.  Formaldehyd,  bei  Anwendung   der   zweiten    Gruppe    hingegen 


M  Zeitscbr.  f.  analyt.  Cham.  44,  442. 
*)  Ber.  16.   1333. 
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nur  1,5  Mol.  —  Das  „Deutsche  Arzneibuch  IV^  läßt  eine  Stunde  lang 
mit  Ammoniak  behandeln  und  die  Titration  mit  Rosolsäure  Yornehmen. 

Smith  ^)  empfiehlt  folgende  Ausführung,  bei  welcher  der  Gebrauch 
einer  Normal- Ammoniaklösung  vermieden  wird:  In  eine  gut  verschließ- 
bare Stöpselflasche  bringt  man  2  g  reines  neutrales  Ammoniumchlorid, 
löst  es  in  25  ccm  Wasser,  fügt  2,5  g  des  zu  untersuchenden  Form- 
aldehyds ^)  hinzu  und  laßt  aus  einer  Bürette  genau  25  ccm  ^/^ -Natron- 
lauge hinzufließen,  welche  aus  dem  Ammoniumchlorid  Ammoniak  frei 
macht.  Man  läßt  die  Flasche  verschlossen  etwa  eine  halbe  Stunde  lang 
stehen,  fügt  dann  einen  Tropfen  Rosolsäurelösung  hinzu  und  titriert 
den  Überschuß  des  Ammoniaks  mit  Normalsäure  zurück. 

Kehler  3)  hält  es  für  durchaus  notwendig,  zur  Erzielung  genauer 
Resultate  ^^/^ -Ammoniaklösung  sechs  Stunden  lang  einwirken  zu  lassen. 

Nach  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut*)  gibt  das  Ammoniak- 
vei*fahren  bei  40proz.  FormaldehydlÖsung  Resultate,  die  um  1  bis 
1,5  Proz.  zu  niedrig  sind. 

H.  Schifft)  verwendet  an  Stelle  des  freien  Ammoniaks  Ammonium- 
chlorid oder  Ammonium  Sulfat  und  titriert  die  frei  werdende  Säure  mit 
^^/j- Lauge  und  Lackmus  als  Indikator  (siehe  oben  die  Methode  von 
Smith): 

4NH4CI  +  6HCH0  -h  4K0H  =  N^CCH,).  -|-  4  KCl  +  10  H,0. 

Ausführung:  In  einem Meßkölbchen  von  200 ccm  Inhalt  werden 
etwa  10  g  des  zu  prüfenden  Formaldehyds  (mit  38  bis  40  Proz.  HC  HO) 
genau  abgewogen,  verdünnt,  neutralisiert  und  auf  200 ccm  aufgefüllt. 
Andererseits  löst  man  etwa  0,5  g  reinen  Salmiak  in  3  bis  4  ccm 
Wasser,  neutralisiert,  wenn  nötig,  auch  diese  Lösung,  setzt  dazu  10  ccm 
der  verdünnten  Aldehydlösung,  einige  Tropfen  Lackmustinktur  und 
titriert  mit  % -Kalilauge. 

Beim  Arbeiten  nach  dieser  Methode  hat  Schiff  Resultate  er- 
halten, die  mit  denen  der  Romijn sehen  (s.  Jodometrie)  genau  über- 
einstimmen. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  läßt  sich  das  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  verwenden®). 

3.  A.  Pf  äff  7)  gründet  eine  Formaldehydbestimmung  auf  die  yon 
CurtiuB  und  Pulvermacher s)    gemachte  Beobachtung,   daß  Form- 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  39,  61. 

')  Die  FormaldehydlÖsung  muß  natürlich  bei  diesem  und  dem  folgenden 
Verfahren  neutral  sein  oder  vorher  neutralisiert  werden. 

*)  Amer.  Journ.  Pharm.  1898,  8.  482;  siehe  auch  Centralbl.  1893,  I, 
8.  S64. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  44,  14;  siehe  auch  ebenda  36,  20. 

*)  Ghem.-Ztg.  1903,  S.  14. 

•)  Brechet  und  Gambier,  Gompt.  rend.  120,  449,  557  (1895). 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  43,  710. 

»)  Ber.  26,  2360. 
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aldehyd    mit    Hjdrazinhydrat   ein   Eondensationsprodukt   bildet   nach 
der  Gleicbang: 

2CH,0  +  N.H^.H^O  =  C.H^N,  +  3H,0. 

Man  Terwendet  hierzu  eine  Hydrazinhydratlösung ,  deren  Gehalt 
Tor  jeder  Bestimmung  durch  Titration  mit  ^/jo-Schwefelsäure  festgestellt 
wird,  da  er  sich  stets  ändert  Diese  Lösung  gibt  man  im  Überschuß 
zu  der  zu  untersuchenden  Formaldehydlösung,  digeriert  eine  Stunde  lang 
im  verschlossenen  Glase  und  titriert  das  nicht  gebundene  Hydrazin- 
hydrat  mit  ^/jq- Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Methylorange 
zurück.  Bei  der  Berechnung  ist  zu  berücksichtigen,  daß  bei  der 
Titration  des  Hydrazinhydrats  mit  Schwefelsäure  das  Salz ,  N^  H4 
.H2SO4,  entsteht,  d.  h.  daß  1  MoL  Schwefelsäure  2  Mol.  Hydrazin 
entspricht. 

Vergleichende  Versuche  nach  der  in  der  Jodometrie  zu  beschrei- 
benden Romijn  sehen  Methode  haben  genau  übereinstimmende  Zahlen 
ergeben. 

4.  Eine  gleichfalls  von  Legier^)  angegebene  Methode  beruht  auf 
der  Eigenschaft  des  Formaldehyds,  mit  Alkali  anoeisensaures  Alkali 
und  Methylalkohol  zu  liefern: 

2HCH0  +  NaOH  =  HOOONa  +  CH.OH. 

Die  Analyse  wird  so  durchgeführt,  daß  man  5  g  Formaldehydlösung 
mit  50ccm  %- Natronlauge  im  Druckflaschchen  sieben  Stunden  lang 
auf  85  bis  87®  erhitzt  und  das  gebildete  Formiat  durch  Zurücktitrieren 
mit  Phenolphtalein  bestimmt.  —  Bei  diesem  Verfahren  wirkt  das  Alkali 
leicht  in  anderer,  nicht  kontrollierbarer  Weise  auf  den  Formaldebyd 
ein,  was  sich  durch  Gelbfärbung  des  Reaktionsgemisches  yerrät,  so  daß 
nur  die  Ergebnisse  farblos  gebliebener  Lösungen  verwertet  werden 
dürfen.  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut ^)  halten  daher  das  Verfahren 
nicht  für  empfehlenswert. 

5.  Allgemein  empfohlen  und  als  genau  und  bequem  bezeichnet 
wird  das  Verfahren  von  0.  Blank  und  H.  Finkenbeiner '),  nach 
welchem  Formaldehyd  bei  Gegenwai*t  Ton  Alkali  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  Ameisensäure  oxydiert  wird.  Die  überschüssige  Lauge  wird 
mit  Säure  surücktitriert.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  wird  zu  einem 
Teüe  zu  Wasser,   zum  anderen  Teil  aber  zu  Wasserstoff^)  reduziert: 

HCHO  +  NaOH  +  H,0,  =  HCOONa  +  2H,0, 
2HCH0  +  2  NaOH  +  HgO«  =  2  HCOONa  +  2H,0  -f  H,. 

Hier  entspricht  also  1  Mol.  CH^O  1  Mol.  Natronlauge. 

')  Ber.  16,  13S3. 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  44,  15. 
*)  Ber.  31,  2979;  32,  2141. 

*)  Es  entwickelt  sich  nicht  Sauerstoff,  wie  L.  Robin  (Centralbl. 
1907,  lY,  ß.  2082)  memt  (s.  Ber.  31.  2980). 
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W.  Fresenius  und  L.  Grünhut  ^)  geben  zur  Ausführung  der 
Bestimmung  folgende  Vorschrift,  die  nach  ihrer  Angabe  genau  ein- 
gehalten werden  muß,  wenn  man  genaue  Resultate  erzielen  will: 

^Etwa  3  g  Formaldehydlösung  werden  in  ein  zylindrisches  Wäge- 
röhrchen  mit  ein  geschliffenem  Stopfen  eingewogen.  Man  mißt  nunmehr 
in  einen  Erlenmeyerkolben  Yon  500  ccm  Inhalt  aus  der  Bürette  25  bis 
30  ccm  kohlensäurefreie,  doppelt  normale  Natronlauge  ein  und  läßt 
dann  das  geöffnete  Wägeröhrchen  Yorsichtig  so  hineingleiten,  daß  nichts 
von  seinem  Inhalt  ausfließt,  und  daß  es  aufrecht  auf  dem  Boden  des 
Kolbens  steht.  Nun  erst  vermischt  man  durch  Kippen  und  Um- 
schwenken die  Formaldehydlösung  mit  der  Lauge. 

Sofort  beginnt  man  aber  auch  mit  der  Zugabe  von  50 ccm  3proz. 
(Gew.  -  Proz.)  Wasserstoffsuperoxyd  2) ,  das  man  unter  Umschwenken 
durch  einen  Trichter  einfließen  läßt,  und  dessen  Zufluß  so  geregelt 
werden  muß,  daß  die  ganze  Menge  im  Verlauf  von  drei  Minuten  zuge- 
setzt wird.  Man  läßt  dann  noch  zwei  bis  drei  Minuten  —  bzw.  bei 
Ware  von  geringerem  Gehalt  als  30  Vol.-Proz.  zehn  Minuten  —  stehen, 
spült  Trichter  und  Kolbenwandungen  mit  kohlensäurefreiem  Wasser 
ab  und  titriert  den  Überschuß  der  Lauge  mit  '^/j- Schwefelsäure  zurück, 
unter  Verwendung  von  guter  Lackmustinktur  als  Indikator  (1  ccm 
%- Lauge  entspricht  0,03  g  CHsO).  Säure  und  Lauge  sind  natürlich 
mit  dem  gleichen  Indikator  aufeinander  zu  stellen.  Eine  etwaige 
Acidität  der  Formaldehydlösung  sowie  des  gebrauchten  Wasserstoff- 
superoxyds ist  mit  Hilfe  von  ^/^q- Natronlauge  zu  ermitteln  und  ent- 
sprechend zu  berücksichtigen.*^  —  Es  ist  noch  besonders  zu  erwähnen, 
daß  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  in  einem  Gusse  zusetzen  und 
die  Reaktionstemperatur  nicht  durch  Abkühlen  ermäßigen  darf.  Nach 
Angaben  der  Verfasser  läßt  sich  das  feste  Paraformaldehyd  nach 
gleicher  Methode  bestimmen,  nicht  aber  das  Trioxymethylen,  während 
L.  Hob  in  3)  auch  dieses  nach  einer  fast  gleichen  Methode  bestimmt, 
wobei  er  mit  Phenolphtalein  titriert. 

Chloral,  CCI3— CHO  =  147,37. 
Chloralhydrat,  COla-CHsO,  =  165,38. 

Chloral  setzt  sich  mit  wässerigen  Alkalien  glatt  zu  Chloroform 
und  ameisensaurem  Salz  um;  gemäß  der  Gleichuug: 

CCI3— CHO  +  NaOH  =  HCOONa  +  CHCla 

neutralisiert  1  Mol.  Chloral  1  Mol.  Ätznatron.  Zur  Bestimmung  wird 
gemessene  überschüssige  W^ -Natronlauge  zugesetzt  und  der  Überschuß 
nach  V.  Meyer  und  Haffter*)  unter  Verwendung  von  Lackmus  als 

*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  44,  15. 

')  Aus  Merck  schem  30  proz.  Präparat  bereitet. 

')  Centralbl.   1907,  IV,  S.  2082. 

*)  Ber.  1873,  S.  600. 
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Indikator  znrücktitriert.  Vom  Ghloralhydrat  verwenden  sie  z.  B.  nach 
einstündigem  Trocknen  im  Exsikkator  etwa  6  g  und  50  ccm  ^^/^-Natron- 
lauge  und  finden  statt  der  berechneten  100  Proz.  100,09  Proz.  Freie 
Salzsäure  entfernen  sie  vorher  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung 
mit  reinem,  kohlensaurem  Kalk,  wobei  sie  die  frei  gewordene  Eohlen- 
B&ure  durch  Schütteln  mit  der  Luft  im  Maßzylinder  beseitigen.  Nach 
dem  Absetzen  wird  ein  aliquoter  Teil  der  klaren  Flüssigkeit  zur  Titrie- 
rang  verwandt. 

Mohr  wendete  Barytwasser  an,  erhielt  aber  fast  jedesmal  etwas 
zu  hohe  Resultate,  die  er  auf  eine  beginnende  Zersetzung  des  Chloro- 
forms zurückführt.  Wallis  i)  läßt  daher  die  Zersetzung  des  Chloral- 
hydrats  vollständig  bis  zur  Ameisensäure  gehen  nach  der  Gleichung: 

CCl3.0(OH),  +  öNaOH  =  SNaCl  +  2H0OONa  +  3H,0. 

Zur  Ausführung  werden  0,1  g  Chloralhydrat  in  10  com  Alkohol 
gelöst  und  mit  10  ccm  Normalnatronlauge  in  eine  gut  schließende 
Stöpselflasche  gebracht;  man  befestigt  den  Stopfen  und  erhitzt  drei 
Stunden  lang  im  Wasserbade.  Hierauf  wird  mit  ^^/^ -Schwefelsäure  unter 
Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  zurücktitriert.  . 

Phenole. 

Das  gewöhnliche  Phenol  bildet  zwar  Salze,  läßt  sich  aber  nicht 
acidimetrisch  bestimmen.  Erst  wenn  durch  den  Eintritt  von  negativen 
Gruppen  die  Acidität  des  Hydroxyls  erhöht  wird,  ist  eine  acidimetrische 
Bestimmung  möglich. 

Trinitrophenol  oder  Pikrinsäure,  C6H2.(N02)8*0H,  läßt  sich 
in  wässeriger  Lösung  glatt  mit  '^/jq  -  Kalilauge  und  Phenolphtalein 
titrieren. 

Küster^)  titrieii;  mit  >^/]o- Barytwasser  und  Lackmoid,  da  der 
Farbennm schlag  von  Bräunlichgelb  in  Grün  besser  zu  erkennen  ist,  als 
der  des  Phenolphtaleins  in  der  gelben  Flüssigkeit. 

Die  Pikrinsäure  gibt  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen, 
wie  z.  B.  Naphtalin,  Acenaphten,  a-  und  ^-Naphtol  quantitativ  molekulare, 
Khwerlösliche  Verbindungen,  wenn  man  diese  mit  wässeriger  gesättigter 
Lösung  jener  erhitzt.  Darauf  hat  Küster  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung obiger  Stoffe  gegründet,  indem  er  sie  mit  überschüssiger  ge- 
sättigter PikrinsäurelöBung  bei  Luftabschluß  erhitzt  und  in  einem  ali- 
quoten Teile  der  klaren  Flüssigkeit  den  Überschuß  mit  Barytwasser 
zurücktitriert. 


')  Pharm.  Joum.  1906;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  537. 
•)  Ber.  27,   1101  (1894). 
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Allgemeine  Bestinunung  der  Metallsalze 
durch  Bestimmung  der  in  ihnen  enthaltenen  Säure. 

Neutrale  Metallsalze  können  auf  acidimetrischem  Wege  mit 
titrierten  Ätz-  oder  kohlensauren  Alkalien  bestimmt  werden,  wenn  sie 
durch  diese  als  sehr  schwer  lösliche  Oxyde,  Hydroxyde,  Carbonate 
oder  basische  Salze  konstanter  Zusammensetzung  gefällt  oder,  falls  sie 
unlöslich  sind  (z.  B.  Bleisulfat),  leicht  in  diese  verwandelt  werden.  Man 
behandelt  mit  gemessenem  Überschuß  von  Alkali  in  der  Siedehitze  und 
titriert  den  Überschuß  in  einem  aliquoten  Teile  der  durch  Filtration 
oder  Absetzen  geklärten  Flüssigkeit.  Waren  die  Metalle  an  starke 
Säuren  gebunden,  so  titriert  man  mit  Methylorange  in  der  Kälte,  sonst 
mit  Phenolphtalei'n  bei  Siedehitze,  wenigstens  bei  Anwesenheit  von 
Kohlensäure. 

R  u  o  s  s  ^)  vermeidet  die  Verwendung  eines  aliquoten  Teiles  der 
Flüssigkeit  und  titriert  den  Überschuß  von  Alkali  in  der  Gesamt- 
flüssigkeit  zurück;  und  zwar  einen  Überschuß  von  Atzlauge  mitPhenol- 
phtaleTn  in  der  Hitze  und  einen  Überschuß  von  Alkalicarbonat  mit 
PhenolphtaleiD  in  der  Kälte,  wobei  das  Alkalicarbonat  in  Bicarbonat 
übergeführt  wird.  Wie  schon  S.  115  beschrieben,  muß  man  bei  dieser 
letzteren  Art  der  Titration  die  Säure  sehr  vorsichtig  und  unter  Um- 
schwenken der  Flüssigkeit  zusetzen,  damit  kein  Metallhydroxyd  oder 
Carbonat  gelöst  wird. 

Bei  Bestimmung  der  einzelnen  Metallsalze  ist  folgendes  zu  berück- 
sichtigen : 

Die  Bestimmung  der  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Magne- 
siumsalze nach  dieser  Methode  ist  schon  S.  128  beschrieben  worden. 

Von  den  MetaUsalzen  eignen  sich  folgende  zur  Bestimmung  der 
Säure  nach  dieser  Methode: 

a)  Zinksalze:  siedend,  mit  einem  Überschuß  von  kohlensaurem 
Natrium  gekocht,  um  die  Bildung  von  basischen  Verbindungen  zu 
verhindern. 

b)  Kupfersalze:  aus  kochender  Lösung  mit  Kalilauge  gefällt»  welche 

einen,  aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydroxyd  mit  Kupfer- 
oxyd bestehenden,  schwarzen  Niederschlag  ausscheidet. 

c)  Silbersalze:  werden  durch  Alkalihydroxyd  zersetzt,  sogar  Chlor- 

silber; letzteres  aber  nicht  durch  kohlensaures  Alkali. 

d)  Wismutsalze  ^):  kochend  durch  kohlensaures  Natrium.    £9  muß 

eine  halbe  Stande  gekocht  werden. 

e)  Nickel-  und  Kobaltsalze:  mit  Natronlauge. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  35,  143;  s.  auch  die  ähnlichen  Arbeiten 
von  LeBcoeur,  Bull.  See.  chim.  Paris  17  (1897);  26,  119;  Ballin^,  Chem.- 
Ztg.  5,  395  (1881). 

*)  8.  Spindler,  Centralbl.  1898,  H,  S.  584. 
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f)  Bleiaalze,  auch  schwefelsaures  Blei  und  Chlorblei:  mit  kohlen- 

saurem Natrium. 

g)  Elisenoxydul  und  Oxydsalze:  mit  Alkalihydroxyd  und  kohlen- 

saurem Alkali  in  der  Siedehitze. 

h)  Quecksilberchlorid  und  Chlorür,  sowie  andere  Salze  des  Queck- 
silbers mit:  Alkalihydroxyd. 

i)  Manganoxydulsalze:  kochend  mit  kohlensaurem  Natrium. 

k)  Chromoxydsalze  werden  durch  Kochen  mit  Kalilauge:  voll- 
ständig  zersetzt.  In  einem  Überschuß  von  kohlensaurem 
Natrium  löst  sich  etwas  Chromoxyd  auf  (H.  Rose). 

1)  Aluminium  salze :  mit  Alkalicarbonat,  da  Aluminiumhydroxyd  in 
Alkalihydroxyd  löslich  ist. 

Liegen  saure  Lösungen  der  Salze  vor,  so  muß  man  vorher  die 
überschüssige  Säure  durch  Abdampfen  bzw.  Eindampfen  entfernen.  Bei 
Abwesenheit  von  organischen  Säuren  kann  man  auch  die  Lösungen 
unter  Anwendung  von  Methylorange ,  gogen  welches  die  Metallsalze 
neutral  reagieren ,  durch  Zusatz  von  Lauge  oder  Soda  neutralisieren  ^). 

Nach  Ruoss  (a.  a.  0.)  ist  es,  um  bei  der  der  Titration  voran- 
gehenden Neutralisation  scharfen  Farbenwechsel  zu  erhalten,  durchaus 
nötig,  in  der  Nähe  des  Neutralpunktes  zu  erwärmen,  dann  abzukühlen 
und  zu  Ende  zu  neutralisieren.  Die  meisten  Salze  färben  Methyl- 
orange in  neutraler  Lösung  gelb;  bei  diesen  erfolgt  von  sauer  zu 
neutral  ein  Farbenwechsel  von  Rosa  direkt  nach  Blaßgelb  oder  von 
Rosa  durch  Orange  nach  Gelb.  Die  Orangefarbe  geht  durch  Erhitzen 
in  Gelb  über,  und  nach  dem  Abkühlen  zeigt  sich  wieder  Orange.  Nur 
wenige,  auf  Lackmus  in  neutraler  Lösung  stark  sauer  reagierende  Salze 
färben  Methylorange  in  neutraler  Lösung  orange,  z.  B.  Alaun.  Der  Über- 
gang von  sauer  zu  neutral  ist  dann  nur  ein  Farben  Wechsel  von  Rosa  nach 
Orange.    Beim  Erhitzen  bleibt  die  Orangefarbe  oder  geht  in  Rot  über. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  von  Ruoss  angegebenen  Tatsachen 
setzt  man  so  lange  Alkali  zu,  bis  das  Rot  seine  Farbe  ändert  und  hat 
nun  drei  Fälle  zu  beobachten: 

1.  Bot  geht  in  Blaßgelb  über;  die  Lösung  ist  dann  neutral. 

2.  Rot  geht  in  Orange  über  und  dieses  Orange  durch  Erhitzen  in 

Gelb.     Man  hat  dann  tropfenweise  Alkali  zu  der  kalten 
Lösung  hinzuzufügen,  bis  diese  ebenfalls  gelb  ist. 

3.  Rot  geht  in  Orange  über;  dieses  Orange  bleibt  beim  Erhitzen; 

die  Lösung  ist  dann  neutraL 

Das  Metbylorange  zersetzt  sich  mit  kochender  Salpetersäure,  bei 
der  Neutralisation  fügt  man  daher,  im  Falle  freie  Salpetersäure  vor- 
banden ist,  so  lange  Alkali  zu,  bis  eine  Fällung  eintritt  und  hebt  diese 
Fallung  sodann  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure auf. 


0  Ober  die  NeutraliBation  der  Quecksilbersalze  s.  w.  u.  8.  227. 
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Ruoss  gibt  ein  Beispiel  der  Titration  von  Kupfersulfat:  1,0999  g 
Eupfersulfat  wurden  in  Wasser  gelöst,  sodann  mit  Phenolphtalei'n  ver- 
setzt. Von  einer  '^^ -Lauge  wurde  zugefügrt;  die  grünblaue  Farbe  ging 
bei  37  com  Lauge  in  dunkles  Blau  violett  über;  nun  wurde  gekocht;  es 
bildete  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  (Cu  0  -f-  H2O)  und  beim  Entfernen 
des  Feuers  war  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos;  nach  Hinzufügung 
eines  weiteren  Cubikcentimeters  Lauge  nach  dem  Kochen  wieder  farb- 
los, bis  bei  45  ccm  eine  intensive  rote  Färbung  der  überstehenden 
Flüssigkeit  vorhanden  war,  eine  Färbung,  die  auch  bei  längerem  Kochen 
nicht  verschwand. 

In  die  heiße  Lösung  wurde  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages 
tropfenweise  ^/5- Schwefelsäure  eingelassen  (es  kann  sich  hierbei  höch- 
stens um  1,5  ccm  handeln). 

Mit  jedem  Tropfen  wurde  gelinde  umgeschwenkt«  Ohne  große 
Fertigkeit  gelingt  es,  dieses  Umschwenken  so  zu  bewerkstelligen,  daß 
der  Niederschlag  möglichst  in  Rtlhe  bleibt;  dies  bat  den  Vorteil,  daß 
man  zur  Beurteilung  der  Farbe  nicht  absetzen  lassen  muß. 

Nach  Zusatz  von  0,8  ccm  Säure  war  die  rote  Farbe  verschwunden ; 
es  waren  also  44,2  ccm  Lauge  notwendig  gewesen ;  die  Kupfervitriol- 
menge war  demnach: 

44,2  X  24,88  mg  (H  =  1)  =  1,0997  g. 

Ruoss  empfiehlt  das  Verfahren,  um  die  Kupfermenge  im  Kupfer- 
oxydul zu  bestimmen,  das  nach  Allihn  durch  Zucker  ausgefällt  ist 
und  verfährt  wie  folgt:  Der  Niederschlag  wird  samt  dem  Asbestfilter 
mit  Salpetersäure  digeriert  und  sodann  (die  klare  Lösung)  mit  Schwefel- 
säure zur  Trockne  eingedampft.  Der  nunmehr  neutrale  Rückstand 
wird  in  Wasser  gelöst  und  sodann  das  Kupfer  wie  oben  bestimmt. 

Die  Allihn  sehen  Tabellen  geben  dann  aus  der  Kupfermenge  sofort 
den  Zuckergehalt. 

Ruoss  hat  nach  seiner  Methode  auch  den  Tonerdegehalt  im  Alaun 
(nach  der  Neutralisation  unter  Anwendung  von  Methylorange)  und  den 
Zinkgehalt  in  Zinksalzen  bestimmt  ^). 

Qarrigues^)  fällt  Kupfer  nach  der  Reduktion  mit  Schwefeldioxyd 
mit  Kaliumsulf ocyaoat  als  Sulfocyanat  aus  und  bestimmt  die  Menge 
des  Kupfers  nach  dem  Auswaschen  durch  Erhitzen  mit  Lauge  im  Über- 
schuß und  Zurücktitration  des  Überschusses  mit  Säure: 

Cu(CßN)  +  NaOH  =  Cu(OH)  +  Na(OSN). 

Ein  anderes  allgemeines  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Säuren  in 
Metallsalzen,  die  durch  ScbwefelwasserstofF  gefällt  werden,  und  damit 
der  Salze  selbst,  ist  von  W.  Gibbs  auf  die  Anwendung  des  Schwefel- 
wasserstoffs gegründet  worden.  Die  Säure  darf  nicht  flüchtig  sein  und 
auch  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden.    Leitet  man  in  die 

^)  Biebe  auch  Buoss,  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  37,  426. 
*)  Joum.  Amer.  Chem.  See.  19,  934  (1897). 
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Lösung  eines  solchen  Salzes  Schwefelwasserstoffgas,  so  fällt  unlösliches 
Schwefelinetall  heraus  und  die  Säure  wird  frei.  Nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs  und  Trennung  der  Flüssigkeit  durch  Filtration  von 
dem  Niederschlage  wird  die  freie  Säure  acidimetrisch  mit  °/2-Ammoniak 
oder  mit  irgend  einer  alkalischen  Flüssigkeit  von  hekanntem  Titer  he- 
stimmt.  Sollte  die  S&are  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden, 
wie  Salpetersäure,  oder  zu  flüchtig  sein,  wie  Essigsäure,  so  fügt  Gibbs 
ein  neutrales  Salz  einer  schwachen,  nicht  flüchtigen  Säure  hinzu, 
welches  die  Säure  bindet  und  die  äquivalente  Menge  der  nicht  flüchtigen 
Säure  in  Freiheit  setzt.  Er  hat  dazu  das  weinsaure  Kalium -Natrium 
(Tartarus  natronaius,  Sd  de  Bochette)  vorgeschlagen,  wobei  freilich 
durch  Verdünnung  dafür  gesorgt  sein  muß,  daß  sich  kein  Weinstein 
ausscheidet.  —  Diese  Methode  ist  sehr  umständlich  und  wegen  der  An- 
wesenheit des  Schwefelwasserstoffs  unangenehm,  deshalb  mit  der  oben 
beschriebenen  kaum  zu  vergleichen,  selbst  nicht  in  betreff  der  Genauig- 
keit, da  viel  mehr  Veranlassung  zu  Fehlern  vorliegt  Handelt  es 
sieh  um  ein  Metallsalz  einer  starken  Säure,  so  kann  man  diese  nach 
der  Ausfällung  mit  Schwefelwasserstoff  direkt  unter  Anwendung  von 
Metbylorange  titrieren,  ohne  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff 
vorher  entfernen  zu  müssen,  wodurch  sich  die  Verhältnisse  etwas 
günstiger  gestalten. 

Theoretisch  ganz  interessant  ist  die  folgende  Methode  von  Vital i^): 
Aus  Lösungen  von  Salzeo,  deren  Metall  Salze  verschiedener  Oxy- 
dationsstufen bildet,  wird  das  Metall  in  Form  einer  unlöslichen  Verbin- 
dung ausgefällt,  die  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  entspricht,  als 
das  betreffende  Salz.  Der  frei  werdende  Säurerest  gibt  mit  dem 
Wasserstoff  des  Wassers  freie  Säure,  der  Sauerstoff  des  Wassers  oxydiert 
dabei  wiederum  gleichzeitig  anwesende  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure. 
Nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Schwefeldioxyds  wird  die  frei 
gewordene  Säure  mit  Natronlauge  titriert. 

Beim  Quecksilberchlorid  gestaltet  sich  die  Reaktion  folgender- 
maßen: 

2HgCl,  +  2H,0  +  SO4  =  Hg.Ol,  +  2  HCl  +  H^SO^. 

Ausführung:  Die  Quecksilberchloridiösung ,  die  keine  freie 
Saure  enthalten  darf,  oder  deren  Säuregehalt  bekannt  sein  muß,  wird 
mit  schwefliger  Säure  in  hinreichender  Menge  versetzt,  und  die  Mischung 
so  lange  auf  60  bis  70^  erwärmt,  bis  ein  Tropfen  davon  durch  Schwefel- 
waaserstoff  nicht  mehr  gebräunt  wird.  Man  filtriert,  wäscht  aus,  ver- 
einigt Filtrat  und  Waschwasser  und  erwärmt  wieder,  um  das  Schwefel- 
dioxyd zu  vertreiben  ,  bis  ein  mit  Jodsäurestärkekleister  bestrichener 
Papierstreifen  durch  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  gebläut 
wird.  Schließlich  wird  mit  »/j-  oder  Ve'^^^ronlauge  titriert.  2  MoL 
Na  OH  entsprechen  1  At.  Hg. 


*)  Bull.  chim.  Farm.  33,  257. 
Beckurtt,  MaSuialyM.  2g 
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Der  acidimetrischen  BeBtimmung  des  Kupfersulfats  nach  Vitali 
liegt  folgende  Gleichung  zugrunde: 

2CU8O4  +  2KJ  4-  SO,  +  2H,0  =  2KHSO^  +  H^SO^  +  Cu.J, 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Kaliumjodid  und  nachher  tropfen- 
weise mit  Schwefeldioxyd,  bis  die  braune  Färbung  fast  verschwunden 
ist,  fügt  Stärkekleister  zu  und  noch  so  yiel  schweflige  Säure,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  blau  ist.     Dann  titriert  man  mit  Natronlauge. 

Die  schweflige  Säure  muß  frei  you  Schwefelsäure  sein,  eine  Be- 
dingung, die  schwer  einzuhalten  ist  und  die  praktische  Anwendung  der 
Methode  verhindert. 

Auf  der  Bestimmung  der  Salzsäure,  die  durch  Einwirkung  von 
Cyanwasserstoff  auf  Quecksilberchlorid  frei  wird,  beruht  ein 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  beiden  genannten  Substanzen  von 
Andrews  ^): 

Eine  Lösung  von  reinem  Quecksilberchlorid  zeigt  ebenso  wie  eine 
Lösung  von  CyanwasserstofFsäure  auf  Methylorange  keine  saure  Re- 
aktion. Werden  aber  beide  Lösungen  gemischt,  so  geht  alles  Queck- 
silber in  das  so  gut  wie  völlig  undissoziierte  Quecksilbercyanid  über, 
und  eine  äquivalente  Menge  Salzsäure  wird  in  Freiheit  gesetzt: 

HgCl,  +  2  HON  =  Hg(CN),  +  2  HCl. 

Bei  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  nach  dieser  Methode  stellt 
man  sich  die  nötige  annähernd  normale  Lösung  der  Cyanwasserstoff- 
säure  wie  folgt  her:  68  bis  80g  bestes  käufliches  Cyankalium  werden 
in  500  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  5  g  Chlorbaryum  iu  gesättigter 
Lösung  versetzt.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  Baryumcarbonats  gibt 
man  zu  dem  Filtrat  10  ccm  gesättigte  wässerige  Paranitrophen Öllösung, 
dann  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  gelben  Färbung  und 
beendet  die  Neutralisation  mit  V^Q-Säure.  Hierauf  füllt  man  ohne  Be- 
rücksichtigung des  Baryumsulfats  zu  1  Liter  auf  und  verwendet  die 
klare,  farblose  Lösung,  die  etwa  27  g  Cyanwasserstoff  enthält. 

Das  zu  bestimmende  Quecksilber  muß  als  Chlorid  vorhanden  sein; 
ist  es  als  Nitrat  zugegen,  so  gibt  man  einen  kleinen  Überschuß  von 
Chlornatrium  zu. 

Organische  Säuren  dQrfen  nicht  vorhanden  sein.  Die  Quecksilber- 
lösung wird  zunächst  neutralisiert,  indem  man  zwei  Tropfen  der 
obigen  ParanitrophenoUösung  und  dann  i^/jq  -  Salzsäure  zugibt,  bis  die 
gelbe  Farbe  gerade  verschwindet.  Nun  fügt  man  einen  Überschuß 
von  Cyanwasserstoffsäure  hinzu,  läßt  mindestens  eine  Stunde  lang 
stehen  und  titriert  je  nach  der  Konzentration  der  Quecksilberlösung 
mit  '^/lo"  oder  »^/loo*  Kalilauge  bis  zur  bleibenden  schwach  gelben  Fär- 
bung. —  Es  genügt  bereits  ein  sehr  geringer  Überschuß  an  Gyan- 
wasserstoffeäure  und  jeder  unnötige  Überschuß  ist  zu  vermeiden.     Man 
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bat  CyanwaBserstoffeäare  in  genügender  Menge  zugegeben,  wenn  die 
Gelbfärbung  der  titrierten  Lösung  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Cyan- 
wasserstoffsäure  bestehen  bleibt. 

Morawitz^)  hat  nach  der  Andrewschen  Methode  keine  brauch- 
baren Resultate  erzielen  können,  wie  er  vermutet  infolge  Bildung  von 
HaHg(GN)4,   welches  wahrscheinlich  stärker  sauer  ist  alp  Hg(GN)3. 

Auf  das  gleiche  Prinzip,  auf  dem  die  Andre wsche  Methode  be- 
ruht, hat  Rupp  mit  seinen  Schülern^)  eine  Reihe  weiterer  Methoden, 
hauptsächlich  zur  Bestimmung  von  Quecksilberverbindungen, 
l^egründet. 

Rupp  verwendet  an  Stelle  der  Blausäure  Cyankaliumlösung,  welche 
auf  ^/s-  bzw.  '^/^  -  Salzsäure  mit  Methylorange  als  Indikator  eingestellt 
ist.  Blausäure  ist  bekanntlich  ganz  ohne  Einfluß  auf  Methylorange. 
Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  die  säurefreie  Mercurichlorid- 
bzw.  Mercurisulfat-  oder  Mercurinitratlösung  mit  einem  überschüssigen 
Volumen  der  titrierten  Cyankaliumlösung  gemischt,  und  der  Überschuß 
nach  Zugabe  von  Methylorange  mittels  der  entsprechenden  Normalsalz- 
säure zurückgemessen. 

HgCJ,  +  2KCN  =  Hg(CN),  +  2  KCl, 
1  com  %-KON  =  0,05  g  Hg. 

Unerläßliche  Bedingung  für  die  Bestimmung  bildet  die  Säurefreiheit 
der  QuecksilbersalzlöBungen.  Man  eiTeicht  und  kontrolliert  dies  nach 
Rupp  auf  folgende  Weise:  Da  auch  säurefreie  Quecksilberchlorid- 
lösungen infolge  von  Hydrolyse  stets  sauer,  bei  Gegenwart  von  Aikali- 
chlorid  aber  neutral  reagieren,  so  werden  sie  mit  Kalium-  oder 
Natrium chlorid  versetzt  und  sodann  auf  Neutralität  geprüft  bzw.  durch 
verdünnte  Lauge  neutralisiert.  Dies  kann  mit  Lackmuspapier  ge- 
schehen. Bequemer  ist  es,  zur  Lösung  einige  Tropfen  Phenolphtalein 
zu  geben  und  auf  eben  beginnende  Rötung  zu  alkalisieren.  Beim 
späteren  Gyankaliumzusatz  tritt  intensive  Rotfärbung  ein,  sobald  ein 
Überschuß  davon  zugegen  ist.  Wird  nun  mit  Salzsäure  und  Methyl- 
orange zurücktitriert,  so  ist  das  Phenolphtalein  als  stark  säure- 
empfindlich durch  den  entbundenen  Cyanwasserstoff  längst  vollkommen 
entfärbt,  ehe  das  Methylorange  zum  Umschlag  kommt.  Der  Phenol- 
phtaleinzusatz  behindert  also  die  Titration  in  keiner  Weise,  gestattet 
vielmehr,  den  Fortgang  der  Titration  zu  kontrollieren.  Durch  Alkali- 
chloridzusatz werden  auch  Mercnrinitrat-  und  -sulfatlösungen  neutrali- 
sierbar gemacht. 

Weiterhin  hat  Rupp  (a.  a.  0.)  noch  festgestellt,  daß  man  auch 
mit  der  Cyankaliumlösung  direkt  titrieren  kann,  indem  man  konzen- 
trierte Lösungen  der  Quecksilbersalze,  '^/^-Cyankaliumlösung  und  Phenol- 
phtalein als  Indikator  anwendet.  In  stark  alkalichloridh altigen  Lösungen 


*)  Zeitochr.  f.  anorg.  Chem.  60,  456  (1908). 
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wird  jedoch  die  Dissoziation  des  Cyankaliums  zurückgedrängt,  und  der 
Umschlag  weniger  scharf,  so  daß  man  für  solche  Lösungen  hesser  die 
indirekte  Methode  anwendet. 

Morawitz')  hat  die  direkte  Titrationsmethode  nachgeprflft  und 
gefunden,  daß  sie  hei  geringeren  Konzentrationen  ('^/lo)«  ftls  den  ron 
Rupp  verwendet en,  nicht  hrauchbar  ist.  Er  führt  das  auf  den  infolge 
der  Verdünnung  zu  langsamen  Verlauf  der  Eeaktion: 

HgCl,  +  2  KON  =  Hg{CN),  +  2  KCl, 

zurück,  welche  aber  nach  Morawitz  durch  Zusatz  von  geringen  Mengen 
Säure  so  beschleunigt  wird,  daß  man  das  Quecksilberchlorid  wirklich 
wie  eine  Säure  titrieren  kann. 

Man  setzt  zur  neutralen  Lösung  10  Tropfen  einer  etwa  ^q- Salz- 
säure, für  welche  eine  Korrektur  angebracht  wird.  Zur  Ermittelung 
des  Korrektions  wertes  werden  100  Tropfen  der  Säure  für  sich  titriert. 
Die  Säure  ist  mit  p-Nitrophenol  gesättigt  und  dient  so  gleichzeitig  als 
Indikatorlösung.  Die  Titration  erfolgt  mit  etwa  >^/]o-Cyankaliumlö8UDgf 
welche  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  carbonatfrei  gemacht  worden 
ist.     Die  mitgeteilten  Resultate  sind  als  äußerst  genau  zu  bezeichnen. 

Später  hat  Rupp  konstatiert,  daß  die  Bildungstendenz  des 
Quecksilberjodids  noch  größer  ist  als  diejenige  des  Cyanids, 
so  daß  Quecksilbercyanid  durch  Jodkaliumlösung  glatt  in 
das  Jodid  übergeführt  wird: 

Hg(CN),  +  2KJ  =  HgJ,  +  2  KON. 

Das  Quecksilberjodid  löst  sich  in  dem  überschüssigen  Jodkaliuni 
zu  dem  yöllig  neutralen  Doppelsalz  K^UgJ^,  und  das  entstandene  CyaD- 
kalium  läßt  sich  mit  Säure  und  Methylorange  titrieren.  Das  zu  yer- 
wendende  Jodkalium  muß  natürlich  yoUkommen  neutral  sein. 

Bestimmung  von  Quecksilbercyanid:  0,25  g  des  Präparates 
werden  in  Wasser  gelöst,  2  g  Jodkalium  und  1  Tropfen  0,2  proz.  Methyl- 
orangelösung hinzugesetzt.  Größere  Indikatormengen  sind  zu  ver- 
meiden.  Hierauf  titriert  man  mit  ^^/lo- Salzsäure  bis  zum  ersten  Um- 
schlag von  Gelb  nach  Rötlichbraun: 

1  ccm  Vio-HCl  =  0.0126g  Hg(CN),. 

Die  Bestimmung  von  Quecksilberoxycyanid  war  schon  von 
Holder  mann')  durch  Titration  der  mit  Natrium  cblorid  versetzten 
Lösung  mit  '^/lo'Salzsäure  ausgeführt  worden: 

Hg(CN),.HgO  -f  2 HCl  =  Hg(CN),.HgCl,  +  H,0. 

Genau  genommen  bedeutet  diese  Bestimmung  hier  eine  aolcbe  der 
Quecksilberoxydkomponente,  welche  aber  durch  Bestimmung  der  Queck- 
silbercyanidkomponente  nach  Rupp  ergänzt  werden  kann,  indem  man 


*)  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  60,  457  (1909). 
»)  Arch.  Pharm.  243,  600  (1905). 
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nach  Beendigung  der  obigen  Titration  Jodkalium  hinzusetzt  und  noch- 
mals mit  Wio-Salzsäure  titrieH: 

Hg(CN)«.HgCl,  +  8KJ  =  2K,HgJ4  +  *KC1  +  2  KON. 

Ausführung  einer  vollständigen  Bestimmung  von  Queck- 
silberoxycyanid:  0,3  g  des  Salzes  werden  mit  Hilfe  von  0,5  g  Natrium - 
cfalorid   in   50  ccm   warmen  Wassers  gelöst,  nach   dem  Erkalten  mit 

1  bis  2  Tropfen  Of2proz.  Methylorangelösung  versetzt  und  mit  ^/20-Salz- 
sAure  bis  zum  Umschlag  in  Oi*angerot  titriert.     Dann  werden  1|5  bis 

2  g  Jodkalium  hinzugesetzt,  mit  100  bis  125  ccm  Wasser  verdünnt  und 
nochmals  mit  ^^/^q- Salzsäure  titriert.  Besitzt  das  Salz  die  Zusammen- 
setzung Hg(CN)2.HgO,  so  beträgt  der  Säurebedarf  bei  jeder  Titration 
12,8  ccm. 

Der  Bestimmung  des  Quecksilberozyds,  das  sich  auf  ge- 
wöhnliche Weise  nicht  titrieren  läßt,  liegt  folgende  Gleichung  zugrunde: 

HgO  +   4KJ  +  H,0  =  KjHgJ«  -f  2K0H. 

Man  schüttelt  das  neutrale  Untersuchungsmaterial  mit  einer  Lösung 
von  einigen  Grammen  neutral  reagierenden  Jodkaliums  in  IG  bis  20  ccm 
Wasser.  Nach  5  bis  15  Min.,  wenn  alles  Oxyd  verschwunden  ist,  wird 
mit  i'/io-Salzsäure  und  Methylorange  als  Indikator  titriert: 

Iccm  Vio-HCl  =  0,0108  g  HgO. 

Auf  diese  Weise  bestimmen  Rupp  und  Schirmer  ^)  auch  Queck- 
fiilberoxyd  in  Augensalben. 

Die  Bestimmung  des  weißen  Quecksilberpräzipitats  (Uy- 
drargyrum  prctedpitatum  älhum)  gestaltet  sich  auf  Grund  der  Gleichung 

2Hg(NH,)Cl  +  8KJ  +  2H,0  =  2K^HgJ4  +  2KC1  +  2  NH,  +  2K0H 

folgendermaßen  ^) : 

Man  schüttelt  0,2  bis  0,3  g  fein  zerriebenes  Präzipitat  und  2  bis 
3g  Jodkalium  in  50 ccm  Wasser  3  bis  10  Min.  lang,  bis  das  zunächst 
gebildete  Quecksilberjodid  in  Lösung  gegangen  ist.  Die  klare  Lösung 
versetzt  man  mit  1  bis  2  Tropfen  Methylorangelösung  und  titriert  mit 
''10-HCl  bis  zur  schwachen  Rosafärbung: 

1  ccm  Vio-HCl  =  0,01258  Hg<^j^. 

Rupp  und  Pfenning')  haben  dann  die  obige  Reaktion  zwischen 
Quecksilbe rcyanid  und  Jodalkalien  umgekehrt  zur  Bestimmung  der 
Jodalkalien  benutzt.  Man  setzt  diese  mit  überschüssigem  Queck- 
silbercyanid  in  Reaktion  und  titriert  aus  dem  gebildeten  Quecksilber- 
cyanidjodidcyankalium  die  Gyankaliumkomponente  mit  Säure  heraus. 


')  Pharm.  Ztg.  53,  988  (1908). 
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Die  Titration  kann  keine  direkte  sein,  da  das  aasfallende  Qaecksilber- 
jodid  die  Erkennung  des  Beaktionsendpnnktes  verhindert: 

2Hg(0N),  +  2KJ  =  Hj?(CN),.HgJ,.2K0N, 
Hg(CN)8.HgJ,.2KCN  +  2  HCl  =  Hg(CN),  +  HgJ,  -|-  2  KCl  +2HCN. 

Ausführung  mit  lOproz.  Jodkaliumlösung:  1  bis  2  g  Quecksilber- 
cyanid  werden  im  1 00  ccm- Kolben  mit  etwa  50  ccm  Wasser  gelöst,- 
10  com  der  Jodkaliumlösung  und  eine  Messerspitze  voll  Chlorkalium 
hinzugefügt  (s.  w.  u.)-  Dann  wird  mit  20  ccm  ^^/s- Salzsäure  vermischt 
and  mit  Wasser  zur  Marke  aufgefüllt.  Schließlich  werden  50  ccm  des 
Filtrats  mit  ^^/g- Lauge  und  Methylorange  auf  Gelb  titriert: 

Iccm  V«-HC1  =  0,0127g  J  =  0,0166 g  KJ. 

Die  mitgeteilten  Resultate  sind  sehr  gut.  Die  Gegenwart  von 
Bi'omiden  wirkt  störend,  diejenige  von  Chloriden  günstig  auf  die  Ab- 
scheidung des  Quecksilberjod ids,  weshalb  man,  wie  oben  angegeben, 
zweckmäßig  Chlorid  hinzufügt. 

Die  obige  Titration  desQuecksilberjodidcyanidcyankaliums  ist  ganz 
analog  einer  schon  früher  von  ClenneP)  angegebenen  Methode  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  in  Cyanidlaugen ,  in  denen  dasselbe  als 
Kupfercyanidcyankalium  gelöst  ist :  man  neutralisiert  das  überschüssige 
Cyankalium  bzw.  Alkali  und  titriert ,  ganz  wie  oben ,  die  Cyankalium- 
komponente  aus  dem  Kupfercyanidcyankalium  mit  Säure  heraus. 

Ausführung:  10  bis  15  ccm  der  zu  untersuchenden  klaren  Lösu ng 
gibt  man  in  einen  100  ccm -Meßkolben  und  setzt  so  lange  vorsichtig 
erst  verdünnte  und  dann  '^/^o'^^^^^^^^^^''®  hinzu,  bis  die  auftretende 
Trübung  beim  Umschütteln  nicht  mehr  verschwindet  und  die  Flüssig- 
keit leicht  getrübt  erscheint.  Nun  fügt  man  einen  Überschuß  von  ^^'^o- 
Schwefelsäure  zu,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  schüttelt 
kräftig  um.  Von  dem  ausgefallenen  Kupfercyanid  filtriert  man  durch 
ein  eisen  freies  Filter  ab  und  titriert  50  ccm  des  Filtrats  mit  ^/iQ-Lauge 
und  Methylorange  als  Indikator  zurück.  —  Die  '^/jq- Säure  stellt  man 
sich  am  besten  nach  dem  gleichen  Verfahren  auf  bekannte,  in  Kalium- 
Cyanid  gelöste  Mengen  Kupfer  ein.  —  Die  Resultate  sind  exakt,  wenn 
nicht  weniger  als  0,02  g  Kupfer  zugegen  sind.  Bei  Gegenwart  von 
Zink,  Silber  und  Eisen  ist  die  Methode  nicht  brauchbar.  Sulfocyanide 
und  Ammoniumsalze  schaden  nicht 

Acidimetrie  nach  Kieffer. 

Eline  besondere  Methode  der  Acidimetrie  ist  von  Kieffer^)  an- 
gegeben worden.  Kieffer  benutzt  zur  Bestimmung  der  Säure  statt 
der  Lauge  eine  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung.  Läßt  man  diese 
azurblaue  Flüssigkeit  tropfenweise  in  eine  Lösung  freier  Säure,  z.  B.  in 
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Schwefelsäure  fallen,  so  wird  das  komplexe  Cupriammoniakion  durch 
Neutralisation  des  darin  enthaltenen  Ammoniaks  zerstört.  Die  Lösung 
enthält  dann  schwefelsaures  Ammonium,  schwefelsaures  Kupfer  und 
noch  überschüssige  Schwefelsäure.  Diese  Stoffe  sind  in  Wasser  löslich 
und  die  Flüssigkeit  bleibt  yollkommen  klar. 

Nehmen  wir  an,  es  sei  bei  weiterem  Zusatz  der  ammoniakalischen 
Kupfersalzlösung  die  letzte  Spur  Schwefelsäure  durch  das  Ammoniak 
des  Komplexes  eben  gebunden  worden,  so  entsteht  noch  kein  Nieder- 
schlag. Fällt  aber  nun  noch  weiter  ein  Tropfen  der  schwefelsauren 
Kupfer -Ammoniaklösung  hinein,  so  genügt  das  Ammoniak  nicht,  um 
auch  das  Kupfer  im  bereits  gebildeten  schwefelsauren  Kupfer  in  Lösung 
zu  halten,  es  fällt  Kupfer  als  Hydroxyd  aus.  Es  muß  also  bei  dem 
kleinsten  Überschuß  ein  deutlicher,  blauer  Niederschlag  entstehen, 
der  in  den  neutralen  Salzen  der  Flüssigkeit  unlöslich  ist.  Dieser  Nieder- 
schlag zeigt  das  eigentliche  Ende  der  Operation,  und  nicht  das  Ver- 
schwinden der  azurblauen  Farbe  des  schwefelsauren  Kupfer-Ammoniaks. 

Statt  des  schwefelsauren  Kupfer  «Ammoniaks  kann  man  in  gleicher 
Weise  eine  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Natronlauge,  Kalilauge  oder  Ammo- 
niak, femer  eine  Lösung  von  Aluminiumhydroxyd  in  Natron-  oder 
Kalilauge  anwenden. 

Es  wird  im  ersten  Falle  Zinkhydi'oxyd,  im  zweiten  Aluminium- 
hydroxyd niederfallen,  und  es  fragt  sich  nun,  welchen  dieser  Körper  man 
am  besten  darstellen  und  bewahren  kann,  und  welcher  die  deutlichsten 
Erscheinungen  zur  Beobachtung  darbietet.  Bei  den  dieserhalb  ange- 
stellten Versuchen  fand  Mohr  keinen  Grund,  das  von  Kieffer  zuerst 
Torgeschlagene  schwefelsaure  Kupfer- Ammoniak  gegen  einen  der  anderen 
Körper  zu  vertauschen.  Diese  Lösung  ist  sehr  leicht  darzustellen, 
verhältnismäßig  haltbar  und  gibt  die  deutlichsten  Erscheinungen.  Das 
Aluminiumhydroxyd  ist  zu  voluminös  und  durchsichtig,  die  Lösung  von 
Zinkoxyd  in  Natron  läßt  nach  dem  Filtrieren  noch  Zinkhydroxyd  fallen. 

Die  Bereitung  und  Titerstellung  des  schwefelsauren  Kupfer- Ammo- 
niaks geschieht  sehr  leicht.  Man  löst  schwefelsaures  Kupfer  in  einer 
genügenden  Menge  lauwarmen  Wassers  auf  und  setzt  Ammoniak  all- 
mählich hinzu,  bis  der  niedergeschlagene  hellgrüne  Körper  sich  wieder 
beinahe  gelöst  hat.  Es  ist  wesentlich,  daß  das  Ammoniak  mit  Kupfer- 
oxyd gesättigt  ist.  (Das  ist  nicht  nur  nötig,  damit  der  Niederschlag 
dicht  wird,  sondern  weil  sonst  überhaupt  nicht  sofort  nach  Neutrali- 
sation der  Säure  ein  Niederschlag  fällt.)  Dies  erreicht  man  sicher, 
wenn  man  noch  einige  Flocken  von  Kupferhydroxyd  ungelöst  zurück- 
läßt Man  filtriert  in  einen  Maßkolben  hinein  und  stellt  den  Titer 
gleichwertig  auf  Normalsalzsäure.  Auf  Normaloxalsäure  kann  man 
ihn  nicht  stellen,  weil  sogleich  oxalsaures  Kupfer  niederfällt,  was  die 
Beobachtung  einer  ferneren  Trübung  unmöglich  macht. 

Wenn  die  Flüssigkeit  eingestellt  ist,  so  wird  sie  genau  wie  Natron- 
lauge und  Ammoniak  angewendet,  nur  daß  kein  Indikator  zugeführt 
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wird,   sondern   das  Entstehen   des  Niederschlages  als   Ende  der 
Operation  angesehen  wird. 

Wenn  man  statt  des  schwefelsauren  Kupfers  Kupfemitrat  zur  Be- 
reitung der  MaßflÜssigkeit  nimmt,  so  kann  man  auch  bei  Gegenwart 
Yon  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Blei  und  Silber  titrieren. 

Da,  wo  man  Indikatoren  anwenden  kann,  bietet  die  Kieff ersehe 
Methode  keinerlei  Yoi^teile.  Man  hat  sie  früher  zur  Bestimmung  der 
freien  Säure  bei  allen  den  Salzen  empfohlen,  die  aus  ihren  neutralen 
Lösungen  durch  den  ersten  Tropfen  der  Eupfersulfat-Ammoniaklösung 
gefällt  werden,  z.  B.  bei  Magnesium-,  Zink-,  Kupfer-,  Kobalt-,  Nickel-, 
Ferro-  und  Manganoxydnlsalzen.  Bei  Aluminium-,  Chrom-,  Ferri-  und 
Manganoxydulsalzen  ist  diese  Bestimmung  nicht  möglich. 

Gegen  das  Prinzip  der  Ei  eff  er  sehen  Methode  ist  einzuwenden, 
daß  der  die  Endreaktion  bedingende  Niederschlag  in  dem  entstehenden 
Ammoniumsalze  nicht  unlöslich  ist,  also  erst  entstehen  kann,  wenn 
dies  damit  gesättigt  ist,  und  da  dieser  Zustand  der  Sättigung  abhängig 
ist  von  dem  Grade  der  Konzentration,  sowie  davon,  ob  noch  andere 
und  welche,  namentlich  Ammoniumsalze,  vorhanden  sind,  so  entbehrt 
die  Methode  der  strengen  wissenschaftlichen  Schärfe,  bleibt  aber  ffir 
gewisse  technische  Untersuchungen  brauchbar. 

Außerdem  ist  die  Kupfersulfat- Ammoniaklösung  wenig  haltbar. 

In  neuerer  Zeit  hat  K  Fali^res^)  die  Methode  wieder  zur  Titra- 
tion der  Alkaloide  empfohlen,  besonders  wenn  diese  in  gefärbten 
Lösungen  vorhanden  sind,  z.  B.  in  Auszügen  aus  Drogen,  wo  man  einen 
Indikator  schlecht  verwenden  kann.  In  einem  engen,  zylindrischen 
Gefäß  gibt  er  zu  etwa  0,1g  des  Alkaloids  20ccm  >^/,o- Schwefelsäure 
und  fügt  nach  eingetretener  Lösung  so  lange  Kupfersulfat -Ammoniak- 
lösung hinzu,  bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht.  Die  verbrauchte 
Kupferlösung  entspricht  der  freien  Schwefelsäure,  da  das  Alkaloidsulfat 
ohne  Einwirkung  auf  die  Kupferlösung  ist.  —  Die  Kupferlösung  ist  aus 
10g  Kupfersulfat  auf  1  Liter,  wie  oben  angegeben,  hergestellt  und 
unter  gleichen  Bedingungen  auf  i^/iQ-Schwefelsäure  eingestellt. 

Eine  Reinigung  der  Rohalkaloide  ist  nach  Fali^res  nicht  nötig, 
da  die  mit  in  Lösung  gehenden  fremden  Bestandteile  ohne  Einfluß  auf 
das  Erscheinen  des  Kupferozydniederschlages  sind. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  129  (1901). 
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II.  Jodometrie. 

Allgemeines« 

In  der  Jodometrie  handelt  es  sich  einerseits  um  die  Bestimmung 
des  Jods  und  damit  solcher  Stoffe,  welche  Jod  aus  seinen  Verbindungen 
in  quantitativer  Reaktion  in  Freiheit  setzen,  andererseits  um  die  Be- 
stimmung derjenigen  Stoffe,  welche  bei  irgend  einer  Reaktion  direkt 
oder  indirekt  bestimmte  Mengen  von  Jod  yerbraucben. 

Diese  Reaktionen  sind  zum  größten  Teil  Oxydationsvorgänge,  so 
daß  man  die  Jodometrie  auch  als  eine  besondere  Art  von  Oxydi* 
metrie  beti'achten  kann. 

Die  große  Ausdehnung  und  Bedeutung,  welche  die  Jodometrie 
erlangt  hat,  ist  auf  yerschiedene  günstige  Umstände  zurtlckzuführen. 
Einmal  ist  die  Zahl  der  Reaktionen,  b^i  denen  Jod  in  Freiheit  gesetzt 
oder  verbraucht  *wii*d,  eine  sehr  große.  Dann  ist  aber  vor  allem  die 
maßanalytische  Bestimmung  des  Jods  eine  der  genauesten  und  ele- 
gantesten analytischen  Methoden,  da  wir  in  der  Stärke  einen  bequem 
anzuwendenden  Indikator  besitzen,  welcher  äußerst  geringe  Mengen  Jod 
mit  größter  Deutlichkeit  anzeigt. 

Die  Messung  von  Jod  wurde  zuerst  von  Dupasqnier  mit  Hilfe 
der  schwefligen  Säure  vorgenommen.     Die  zugehörige  Gleichung  ist: 

J,  -I-  H,SO„  +  H,0  =  H,804  +  2HJ. 

1853  zeigte  Bunsen^)  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  jodometri- 
schen  Methode  zur  Bestimmung  solcher  Stoffe,  welche  aus  Jodkalinm 
Jod  frei  machen.  Bun&en  benutzte  anfangs  gleich  wie  Dupasquier 
zur  Messung  des  Jods  schweflij^e  Säure,  welche  er  zur  Erreichung 
guter  Resultate  in  sehr  verdünnter  Lösung  anwandte.  Das  Arbeiten 
damit  erwies  sich  aber  als  wenig  genau  und  unbequem  (s.  ,,Schweflige 
Säure **  weiter  unten),  und  an  ihrer  Stelle  wurde  später  und  wird  jetzt 
in  weitaus  den  meisten  Fällen  das  zuerst  zu  diesem  Zweck  im  Jahre 
1853  von  Schwarz*)  vorgeschlagene  Natriumthiosulfat  ver- 
wendet, wenigstens  wenn  man  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  ar- 
beitet. Daneben  wird  die  Messung  des  Jods  in  neutraler  oder 
besonders  in  alkalibicarbonathaltiger  Flüssigkeit  häufig  mit  arseniger 
Säure,  weit  seltener  mit  antimoniger  Säure  vorgenommen.  Die  Ver- 
wendung dieser  beiden  Stoffe  ist  zuerst  von  Mohr  vorgeschlagen 
worden  und  wird  mit  den  zugehörigen  Reaktionen  weiter  unten  be- 
sprochen werden. 


*)  Lieb.  Ann.  86,  265. 

')  Anleitung  z.  MaBanalyse,  1853.    Nachtrag. 


234  Jodometrie. 

Die  Verwendung  des  Natriamthiosulfats  beraht  darauf,  daß 
es  mit  Jod  in  saurer  oder  neutraler  Lösung  Natriumtetrathionat 
und  Jodnatrium  bildet  ^). 

2J  4-  2Nft»8,0,  =  2NaJ  +  Nh^S^O,. 

Chlor  und  Brom  oxydieren  es  bekanntlich  zu  Sulfat. 

In  alkalischer  und  sogar  in  alkalibicarbonathaltiger 
Lösung  wird  Thiosulfat  auch  durch  Jod  partiell  zu  Sulfat  oxydiei*t^). 
Nun  kommt  zwar,  da  das  Jod  mit  freiem  Alkali  reagiert,  seine  Titration 
in  stark  alkalischer  Lösung  kaum  in  Betracht,  häufig  aber  sind  Titra- 
tionen Yon  Jod  in  alkalibicarbonathaltiger  Flüssigkeit  vorzunehmen, 
was  aus  dem  erwähnten  Grunde  niemals  mit  Thiosulfat,  sondern  stets 
mit  arseniger  oder  antimoniger  Säure  zu  geschehen  hat. 

Nach  Pickering')  reagieren  Jod  und  Thiosulfat  bei  höherer 
Temperatur  auch  in  saurer  oder  neutraler  Flüssigkeit  unter  partieller 
Bildung  von  Sulfat.  Der  gleiche  Autor  will  sogar  bei  gewöhnlicher 
Temperatui'  in  neutraler  oder  saurer  Flüssigkeit  Bildung  yon  Sulfat 
beobachtet  haben  (bei  0^  1,84  Proz.  vom  angewandten  Thiosulfat). 
Diese  letzte  Angabe,  welche  noch  jüngst  in  das  Handbuch  der  an- 
organischen Chemie  yon  Gmelin-Eraut,  Friedheim,  1907,  Bd.  1,  I, 
S.  579  übergegangen  ist,  beruht  ohne  Zweifel  auf  einem  Lrrtum  und 
ist  dadurch  veranlaßt  worden,  daß  Pickering  zu  seinen  Versuchen 
sulfathaltiges  Thiosulfat  verwendet  hat^). 

Jodometrische  Indikatoren« 

a)  Stärkelösung. 

Der  gebräuchlichste  Indikator  für  freies  Jod  ist  die  Stärkelösung. 

Allerdings  kann  man  auch  ohne  jeden  Indikator  titrieren,  indem 
man  sich  an  das  Auftreten  bzw.  Verschwinden  der  durch  das  Jod  be- 
dingten Gelbfärbung  hält.  Nach  Meineke^)  und  Wagner®)  ist  so  bei 
Verwendung  von  ^/iq'  bis  »^/go-Lösungen  die  Erkennung  des  Endpunktes 
durchaus  genau.  Jedenfalls  wird  sie  aber  durch  Anwendung  der  Stärke- 
lösung als  Indikator  sehr  erleichtert.  Bei  größeren  Verdünnungen 
der  Normallösungen  kann  man  ohne  Indikator  nicht  auskommen. 

Direkt  angewiesen  ist  man  auf  die  Titration  ohne  Stärke  als  In- 
dikator, wenn  man  in  alkoholischen  Lösungen  arbeitet,  welche  mehr  als 


^)  Die  Reaktion  wurde  1843  von  Fordos  und  G^lis  entdeckt  (Compt. 
rend.  15,  920). 

•)  Topf,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1887,  8.187;  Friedheim,  Zeitacbr. 
f.  angew.  Chem.  4,  415. 

»)  Chem.  News  40,  261  (1880)  (Centralbl.  1880,  8.  103). 

*)  Siebe  hierzu  DobbiD,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  218  (Centralbl. 
1901,  I,  8.1114). 

*)  Chem.-Ztg.  1895,  8.5. 

•)  A.  a.  O. 
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etwa  25  Proz.  Alkohol  enthalten,  da  in  ihnen  die  Jodstärkereaktion 
ausbleibt.  Bergmann^)  bedient  sich  bei  der  Titration  mit  alkoholischer 
Jodlösang  des  Kakotelins  als  Indikator,  eines  Stoffes,  der  durch  Salpeter- 
säure aus  Brucin  entsteht  (s.  Strecker,  Lieb.  Ann.  91,  76). 

Daß  Jod  mit  Stärke  die  bekannte  Blaufärbung  gibt,  wurde  zuerst 
von  Stromeyer^}  in  Göttingen  beobachtet.  Über  die  Natur  der  Jod- 
stärke ist  man  noch  nicht  Yöllig  im  klaren;  während  die  einen  sie  als 
eine  chemische  Verbindung  ansehen,  betrachten  andere  sie  als  eine  feste 
Lösung.  Lange  Zeit  hatte  man  ganz  allgemein  angenommen,  daß  sie 
nur  aus  Stärke  und  Jod  bestände,  bis  Mylius  ^)  zeigte,  daß  Jod  an  und 
fär  sich  Stärkelösung  kaum  färbt  und  zur  Bildung  der  blauen  Jod- 
fltärke  außerdem  Jodwasserstoff  oder  ein  lösliches  Jodid  zugegen  sein 
maß^).  Allerdings  genügt  schon  eine  sehr  geringe  Menge  dieser  Stoffe, 
um  die  Blaufärbung  erscheinen  zu  lassen,  und  auf  diesen  Umstand  ist  es 
zurückzuführen,  daß  man  die  Mitwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  bzw. 
der  Jodide  so  lange  übersehen  hat.  Zwar  wußte  man  schon  lange,  daß 
eine  zinkjodidhaltige  Stärkelösung  empfindlicher  ist  als  eine  gewöhn- 
liche, war  aber  über  die  Ursache  nicht  im  klaren.  Will  man  sich  das 
Verhalten  des  reinen  Jods  und  die  Wirkung  eines  Jodids  vor  Augen 
führen,  so  stellt  man  sich  eine  wässerige  Lösung  von  Jod  her,  indem 
man'  pulverformiges  Jod  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  yom 
anhängenden  Jodwasserstoff  befreit,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu- 
setzt und  mit  Wasser  schüttelt.  (Das  Ansäuern  ist  darum  durchaus 
notwendig,  weil  reines  Wasser  aus  dem  Olase  Natron  frei  macht,  welches 
auf  Jod  unter  Bildung  von  Jodnatrium  und  jodsaurem  Natrium  reagiert.) 
Gibt  man  za  dem  so  gewonnenen  Jodwasser  Stärkelösung  hinzu,  so 
tritt  keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  Blaufärbung  ein.  Diese  wird 
erst  durch  den  Zusatz  eines  Jodids  hervorgerufen,  und  wenn  man  da- 
von eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  vorsichtig  zufügt,  so  kann  man 
deutlich  die  Steigerung  der  Intensität  der  Blaufärbung  mit  jedem  Zu- 
sätze erkennen. 

Mylius  (a.  a.  0.)  hat  die  Jodstärke  analysiert,  welche  aus  einer  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  Zusatz 
von  Stärkekleister  ausgeschieden  wird,  und  ihr  die  Formel: 

(C.,H,,0„J),.HJ 
gegeben  *'>).   Die  Verbindung  hat  den  Charakter  einer  einbasischen  Säure. 

*)  Nederl.  Tijdsohr.  Pharm.  8,  140  (1896). 

*)  Schweigg.  Joum.  12,  349. 

")  Ber.  20,  688. 

*)  Nach  Meineke  (Chem.-Ztg.  1894,  8.  157)  zeigen  auch  viele  andere 
Salze,  wenn  auch  in  bedeutend  f?eringerem  Maße,  die  gleiche  Wirkung. 

*)  F.  W.  Küster  beatreltet  (Lieb.  Ann.  283,  360)  das  Vorhandensein 
einer  festen  Verbindunj?  zwischen  Jod  und  Stärke,  indem  er  zeigte,  daß  der 
Jodgehalt  der  entutandenen  Jodstärke  in  hohem  Grade  von  der  Konzentration 
<ier  wänerigen  Jodlösung  abhängig  ist  und  je  nach  dieser  von  11,5  bis  26,5  Pi-oz. 
schwankt.    (Siehe  jedoch  weiter  unten!) 
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Ihre  ebenfalls  gefärbten  Salze  erhält  man,  wenn  man  bei  Bereitung  der 
Jod  stärke  die  freie  JodwasserstofEsänre  durch  die  betreffenden  Metall- 
jodide ersetzt.  Mit  dieser  Auffassung  stimmt,  worauf  T  r  e  a  d  w  e  1 1  (a.  a.  0.) 
hinweist,  das  Verhalten  z.  B.  des  Kaliumsalzes  in  yerdünnter  l^ösung 
überein.  Das  Ealiumsalz  müßte  in  sehr  verdünnter  Lösung  im  Sinne 
folgender  Gleichung  zerfallen  und  die  Lösung  entfärbt  sein,  voraus- 
gesetzt, daß  C24H40O20J  farblos  ist. 

[C„H,oO«,J]4.KJ   ^    4  [C,,H,oO,o J]  +  KJ. 

Durch  Erhöhung  der  Konzentration  des  Jodkaliums  müßte  die 
Dissoziation  zurückgedrängt  werden  und  die  Blaufärbung  wieder  zum 
Vorschein  kommen,  was  in  der  Tat  zutrifft:  Fügt  man  zu  einem 
Gemisch  von  etwa  50  ccm  Wasser  und  einigen  ccm  Stärkelösung  der 
bekanntlich  mit  Hilfe  von  Jodkalium  bereiteten  '^/lo'Jodlösung,  so  erhält 
man  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwa  der 
sechsfachen  Menge  Wasser  ist  die  Flüssigkeit  nur  noch  äußerst  schwach 
blau  gefärbt.  Füllt  man  nun  weiter  zwei  Reagenzgläser  mit  der 
Flüssigkeit,  so  daß  die  Intensität  der  Färbung  in  beiden  Gläsern  die 
gleiche  ist,  so  sieht  man  auf  Zusatz  schon  von  einem  winzigen  Körnchen 
Jodkalium  zu  dem  Inhalt  des  einen  Glases  in  diesem  die  Blaufärbung 
wieder  kräftig  hervortreten,  was  besonders  beim  Vergleichen  mit  .dem 
Inhalt  des  anderen  Glases  auffällt. 

Die  Färbung  ist  dabei  rein  blau;  erst  auf  Zusatz  größerer  Mengen 
Jodkaliums  nimmt  sie  einen  violetten  Ton  an,  ohne  daß  die  Intensität  der 
Färbung  gesteigert  wird.  Nach  Haie  ^)  entsteht  nämlich  durch  konzen- 
trierte Jodkaliumlösuug  aus  der  blauen  die  rote  Jodstärke,  welche 
auf  Zusatz  von  viel  Wasser  wieder  in  die  er8tei*e  übergeht  Ähnliche 
Wirkung  (Verfärbung  der  Jodstärke)  zeigen  viele  andere  Salze,  was 
bei  jodometrischen  Arbeiten  oftmals  unangenehm  empfunden  wird '). 
Manchmal  ist  aber  das  Auftreten  solcher  Mißfärbungen  auf  die  An- 
wendung verdorbener  Stärkelösungen  zurückzuführen. 

Nach  Meineke  (a.  a.  0.)  gibt  besonders  Stärke  von  Körner- 
früchten mit  Jod  unreine  violette  bis  braune  Farbentöne,  nicht  dagegen 
Stärke  aus  anderen  Pflanzenteilen,  z.  B.  Kartoffelstärke. 

Nach  Padoa  und  Savare'),  welche  den  von  Mylius  angegebenoD 
Gehalt  der  Jodstärke  an  Jod  und  ihren  Charakter  als  Verbindung 
durch  elektrische  Leitfähigkeitsbestimmungen  bestätigen,  verhalten  sich 
die  Lösungen  der  Jodstärke  anders  wie  reine  Stärkelösungen:  Schüttelt 
man  Jodstärkelösungen  mit  frisch  gefälltem  Baryumsulfat,  so  erhält 
man  beim  Filtrieren  ein  farbloses  Filtrat. 

Allgemein  bekannt  ist  es,  daß  die  Lösungen  der  Jodstärke  sich 
beim  Erhitzen  entfärben,  und  daß  die  blaue  Farbe  beim  Erkalten  wieder- 


0  Amer.  Chem.  Joam.  28,  438. 

')  Siehe  Meineke,  Cbem.-Ztg.  1894,  8.157. 

")  Centralbl.  1905,  I,  S.  1593;  1908,  I,  8.1457. 
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kehrt.  Je  kälter  die  Lösung  ist,  um  so  intensiyer  ist  die  Färbung. 
Titrationen  mit  Stärkelösung  als  Indikator  darf  man  also  nicht  bei 
«rhöhter  Temperatur  vornehmen,  was  übrigens  auch  schon  die  Flüchtig- 
keit des  Jods  verbietet.  Lonnes^)  empfiehlt  sogar,  bei  Titrationen  in 
sehr  verdünnter  Lösung,  diese  möglichst  tief  zu  kühlen,  um  die  Empfind- 
lichkeit der  Jodstärkereaktion  zu  erhöhen^). 

Weiter  ergibt  sich  aus  dem  oben  Gesagten,  daß  bei  der  Titration 
immer  genügend  Jodwasserstoff  oder  lösliches  Jodid  zugegen  sein  muß. 
Das  ist  in  der  Praxis  fast  stets  schon  so  wie  so  der  Fall:  Bei  der 
Titration  mit  Jod  ist  Jodkaliom  in  der  Jodlösung  vorhanden,  bei  der 
Titration  von  Jod  bildet  sich  Jodid  im  Laufe  der  Titration,  und  wo  das 
Jod  erst  aus  Jodkalium  in  Freiheit  gesetzt  wird,  ist  dieses  immer  im 
Überschuß  vorhanden.  Nur  wenn  man  mit  sehr  verdünnten  Lösungen 
oder  in  Alkalibicarbonatlösung  titriert,  empfiehlt  sich  ein  besonderer 
Zusatz  von  Jodkalium  ^),  der  natürlich  bei  allen  zusammengehörigen 
Titrationen  annähernd  gleich  groß  sein  muß,  da  sonst  erhebliche  Fehler 
entstehen  können. 

Wie  Wagner  (a.  a.  0.)  gezeigt  hat.  Übt  die  Menge  der  Stärke- 
löeung  keinen  Einfluß  auf  den  Jodverbrauch  bei  der  Titration  aus. 

Zur  Bereitung  der  Stärkelösung  rührt  man  4g  Stärke  (nach 
Meineke  [s.  oben]  am  besten  Kartoffelstärke)  mit  etwas  kaltem  Wasser 
an,  läßt  unter  stetem  Umrühren  etwa  1  Liter  kochendes  Wasser  zu- 
fließen und  kocht  die  Mischung  noch  etwa  5  Minuten  lang.  Zum 
Gebrauch  muß  die  Flüssigkeit  klar  oder  höchstens  opalisierend  sein, 
jedenfalls  frei  von  suspendierten  Stärkepartikelchen,  da  diese,  durch 
Jod  gefärbt,  als  fast  schwarze  Partikelchen  in  der  Flüssigkeit  schweben 
und  sich  bei  dei*  Titration  mit  Tbiosulfat  usw.  nur  langsam  wieder  ent- 
färben. Die  Klärung  der  Stärkelösung  erreicht  man  entweder  durch 
Absetzenlassen  in  hohen  Zylindern  während  mehrerer  Tage  und  Abgießen 
bxw.  Abhebern,  oder  vollständiger  durch  Filtration  durch  ein  Falten- 
filter, was  aber  auch  ziemliche  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Dabei  ist 
<la8  anfangs  Durchgelaufene  wieder  auf  das  Filter  zurückzugießen. 

Die  Stärkelösung  ist  gut,  wenn  sie,  mit  Wasser  verdünnt,  auf  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Jodlösnng  eine  klare,  rein  blaue  Flüssigkeit  ohne 
grünen  oder  violetten  Ton  gibt.  Sie  bleibt  bei  nicht  zu  großer  Wärme 
etwa  3  bis  4  Wochen  lang  brauchbar. 

£s  ist  aber  sehr  wünschenswert,  jederzeit  eine  brauchbare  Stärke- 
löflong  zur  Hand  zu  haben  oder  sie  wenigstens  schnell  bereiten  zu 
können.  Zu  dem  Zweck  kann  man  die  Stärkelösung  sterilisieren,  indem 
man  sie  in  kleine  Flaschen  f  Qllt,  diese  mehrere  Stunden  lang  im  kochenden 
Wasser  erhitzt  und  mit  abgekochten  oder  durch  die  Flamme  gezogeneu 


')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  33,  415. 

*)  Über   die   Empfindlichkeit  der  Jodstärkereaktion   8.  auch   Pinnow, 
Ebenda  4t  4^5. 
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Korken  oder  mit  steriler  Watte  verfichließt  und  an  einem  kühlen  Orte 
aufbewahrt.  Nach  Treadwell  (a.  a.  0.)  bleibt  Stärkelösung  so  1 V^  Jahre 
lang  unverändert. 

Weiter  sind  zur  Haltbarmachung  der  Stärkelösung  konseryiereude 
Zusätze  empfohlen  worden: 

1.  Kochsalz,  dessen  Verwendung  keinerlei  Bedenken  unterliegt, 
das  aber  nur  mäßige  konservierende  Kraft  zeigt. 

2.  Ghlorzink  und  ebenso  Jodzink,  welche  gut  konservierend  wirken. 
Bei  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien  können  zinkhaltige  Lö- 
sungen aber  nicht  angewendet  werden,  ebenso  in  alkalischer  Lösung,  da 
sie  darin  einen  störenden  Niederschlag  erzeugen.  Unter  Verwendung  von 
Chlorzink  und  Jodzink  läßt  das  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich, 
lY.  A.  nach  der  folgenden  Vorschrift  eine  Stärkelösung  herstellen,  welche 
von  Wagner  (a.  a.  0.)  sehr  empfohlen  wird:  „4  Tle.  Weizenstärke^ 
20  Tle.  Zinkchlorid  und  100  Tle.  Wasser  werden  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  gekocht,  bis  die  Stärke  fast  vollständig  gelöst  ist. 
Dann  wird  der  erkalteten  Flüssigkeit  die  farblose  filtrierte  Zinkjodid- 
lösung,  frisch  bereitet  durch  Erwärmen  von  1  Tl.  Zinkfeile  mit  2  Tln. 
Jod  und  10  Tln.  Wasser,  zugefügt,  hierauf  die  Flüssigkeit  zu  1  Liter 
verdünnt  und  filtriert." 

3.  Chlorcalcium,  von  Flückiger  vorgeschlagen,  konserviert  besser 
als  Kochsalz,  gibt  aber  in  alkalischen  Flüssigkeiten  ebenfalls  einen 
Niederschlag. 

4.  Salicylsäure,  in  alkoholischer  Lösung  der  Stärkelösung  zugesetzt, 
konserviert  diese  sehr  gut,  kann  aber  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Natrium  nicht  angewendet  werden,  weil  sie  dann  selbst  Jod  verbraucht. 

5.  Zimmtöl  von  Cinnamamum  Cassia  soll  nach  Moerk  ^)  in  einer 
Menge  von  2  ccm  auf  1  Liter  Stärkelösung  diese  unbegrenzt  haltbar 
machen.  Es  fragt  sich  aber,  ob  es  unter  Umständen  nicht  auch  jod- 
verbrauchend wirkt. 

6.  Quecksilberjodid  soll  nach  einer  Mitteilung  von  Ostwald  an 
Wagner  (a.  a.  0.)  trotz  seiner  minimalen  Löslichkeit  ein  gut  kon- 
servierender Zusatz  sein,  der  eben  der  geringen  Mengen  wegen,  die 
nötig  sind,  ohne  Bedenken  verwendet  werden  kann.  Nach  M  utniansky  ^) 
setzt  man  0,01  g  Quecksilberjodid  bei  der  Bereitung  der  Stärkelösung 
zu.     Diese  Art  der  Konservierung  ist  sehr  zu  empfehlen. 

A. Müller^)  empfiehlt,  zur  Herstellung  einer  haltbaren  Stärkelösung 
die  Stärke  mit  konzentrierter  Kalilauge  anzureiben,  wodurch  die  St&rke 
stark  aufquillt.  Beim  nachherigen  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  all- 
mählich eine  klare  Lösung,  welche  längere  Zeit  haltbar  ist.  Nach 
C.  Reinhardt  3)  schüttelt  man  in  einem  Erlenmeyer  sehen  Kolben 

*)  Amer.  Chem.  Journ.  76,  476. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  36,  220;  s.  auch  Gastine,  Bull.  boc.  Chim. 
50,  172  (1888). 

■)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25,  37  (1886). 
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von  etinra   1  Liter  Inhalt  5  g  Stärke  mit  50  com  Wasser  an  und  spritzt 
Bcbließlicli  die  an  der  Kolbenwandnng  haftenden  Teilchen  in  die  Flüssig- 
keit zurück.      Zu  derselben  l&ßt  man  25  ccm  Kalilauge  (1  Tl.  KOH  in 
2  Tbl.  H^O)  zufließen   und  schüttelt.     Zu  der  entstandenen  gelatinösen 
Masse  fügt  man  500  ccm  Wasser  und  2  g  Jodkalium  und  erhitzt,  unter 
zeitwetseoi  Umschütteln,  bis  zum  Kochen.     Die  Lösung  wird  nach  dem 
Erkalten    auf   1  I^iter  verdünnt  und  iiltiiert.     Diese  Lösung  soll  sich 
imTeränderlich  aufbewahren  lassen.  —  Bei  Verwendung  solcher  stark 
alkalischen  Stärkelösung  wird  man  gut  tun,  die  zum  täglichen  Gebrauch 
dienende  Menge  vorher  zu  neutralisieren. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  die  Bereitung  und  Konservierung  der 
gewöhnlichen  Stärkelösung  mit  sich  bringt,  umgeht  man  durch  die  Ver- 
wendung der  sogenannten  „löslichen  Stärke^,  wie  sie  zuerst  von  Zul- 
kowsky  *)  eingeführt  ist.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  nach  Vor- 
schriften Zulkowskys  1  Tl. Kartoffelstärke  mit  16,7  Tln.  konzentrierten 
Glycerins  unter  stetem  Rühren  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  auf  190^ 
und  laßt  auf  1 20^  erkalten.  Diese  Lösung  gießt  man  in  das  zwei-  bis  drei- 
fache Volumen  Alkohol,  worauf  sich  die  lösliche  Stärke  abscheidet,  die 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  zweckmäßig  in  Form  einer  Paste  unter 
Alkohol  aufbewahrt  wird.  Zum  Gebranch  löst  man  die  erforderliche 
Menge  in  heißem  Wasser. 

Im  Handel  erhält  man  außer  dieser  löslichen  Stärke  auch  solche 
in  Pulverform,  über  deren  Gewinnungsmethode  meistens  nichts  bekannt 
ist.  Ein  derartiges  Fabrikat  ist  die  „lösliche  Ozon  stärke"  von  Karl 
Conrad  in  Kyritz  (Preußen),  welche  nach  Wagner  sehr  zu  empfehlen 
und  zugleich  sehr  billig  ist.  Wagner  verwendete  2proz.  Lösungen, 
indem  er  die  Stärke  mit  wenig  kaltem  Wasser  anrieb  und  die  Mischung 
dann  in  die  nötige  Menge  siedenden  Wassers  eintrug. 

Andere  Vorschriften  zur  Herstellung  löslicher  Stärke  sind  die 
folgenden: 

Nach  0.  Förster  2)  erhitzt  man  200  bis  300  ccm  Wasser  und 
5  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,124  zum  Sieden  und  läßt  nach  Weg- 
nahme der  Flamme  20  bis  30  g  mit  Wasser  gleichmäßig  angerührte 
Starke  in  dünnem  Strahl  und  unter  fortwährendem  Rühren  einfließen. 
Das  Umrühren  setzt  man  fort,  bis  die  Mischung  gleichmäßig  geworden 
ist,  und  erhitzt  dann  weiter,  bis  die  Flüssigkeit  klar  wie  Wasser  und 
dünnflüssig  geworden  ist.  Nach  etwa  erforderlichem  Filtrieren  fällt 
man  die  Stärke  mit  Alkohol  und  wäscht  damit  aus,  bis  Chlor  nicht 
mehr  nachzuweisen  ist.  Um  die  gefällte  Stärke  schnell  zu  trocknen, 
entfernt  man  den  anhaftenden  Alkohol  durch  Äther,  läßt  einige  Zeit 
an  der  Luft  liegen  und  trocknet  dann  entweder  bei  niedriger  Temperatur 
oder  besser  über  Schwefelsäure. 


»)  Berl.  Ber.  13,  1395. 
■)  Chem.-Ztg.  21,  41. 
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Nach  Wroblewsky^):  100  g  RaisBt&rke  werden  mit  2proz.  Kali- 
lauge bis  zur  Eatstebung  einer  yöllig  flüssigen  Mischung  sorgfältig 
verrieben  und  darauf  nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  unter  Um- 
rühren mit  weiteren  Mengen  Kalilauge  versetzt,  so  daß  das  Volum  der 
Mischung  600  bis  800  ccm  beträgt.  Man  erhitzt  bis  zur  völligen  Ver- 
flüssigung der  Masse  auf  dem  Wasserbade,  darauf  noch  20  bis 
30  Minuten  auf  freier  Flamme,  flltriert,  übersättigt  mit  Essigsäure  und 
fällt  schließlich  mit  dem  gleichen  Volumen  95proz.  Alkohols.  Der 
Niederschlag  wird  wieder  gelöst,  nochmals  gefällt  und  darauf  mit  mög- 
lichst wenig  Wasser  aufgenommen.  Die  Lösung  gießt  man  in  dünnem 
Strahle  in  eine  große  Menge  absoluten  Alkohols.  Den  abfiltrierten 
Niederschlag  wäscht  man  mit  Alkohol  und  Äther  und  trocknet  im 
Vakuum.  Die  Ausbeute  beträgt  60  bis  60  Proz.  Die  so  erhaltene  lös- 
liche Stärke  erscheint  als  ein  schneeweißes,  nicht  hygroskopisches  Pulver, 
von  dem  3  bis  4  Tle.  in  100  Tln.  Wasser  mit  schwacher  Opaleszenz 
löslich  sind. 

Wagner  hat  verschiedene  Sorten  löslicher  Stärke  daraufhin  unter- 
sucht, ob  sie  etwa  Jod  verbrauchen,  und  gefunden,  daß  das  nicht  der 
Fall  ist. 

b)  Organische  Flüssigkeiten  als  Indikatoren  für  die  Jodo- 
metrie. 

Schon  frühzeitig  hat  man  an  Stelle  der  Stärkelösung  organische 
Flüssigkeiten,  wie  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  als  Indi- 
katoren für  die  Jodometrie  empfohlen  ').   In  diesen  löst  sich  bekanntlich 
Jod  mit  charakteristischer  roter  bis  rotvioletter  Farbe,  und  zwar  genügen 
zum  UerTorbringen  der  Färbung  äußerst  minimale  Mengen  von  Jod, 
so  daß  die  Empfindlichkeit  dieser  Indikatoren,  wie  Schwezow^)  gezeigt 
hat,  diejenige  der  Starkelösung  übertrifft,  besonders  wenn  es  sich  um 
sehr  verdünnte   Lösungen    handelt.     Die  Anwendung    der   genannten 
Flüssigkeiten  als  Indikatoren  hat  aber  den  Nachteil,  daß  man  die  Ti- 
trationen in  Flaschen  mit  eingeschliffenen  Stopfen  vornehmen  und  nach 
jedem  Zusatz  von  Titrierflüssigkeit  zur  Vervollständigung  der  Reaktion 
sehr  gut  umschütteln  und  dann  einige  Zeit  lang  absetzen  lassen  muß, 
um  die  Farbe    der  Indikatorflüssigkeit  erkennen    zu    können.     Daher 
wird  man,  falls  nicht  etwa  Jod  in  einer  der  genannten  Flüssigkeiten  zu 
bestimmen  ist,  der  Stärkelösung  den  Vorzug  geben. 

Die  jodometrischen  Maßflfissigkeiten. 

Die  in  der  Jodometrie  gebrauchten  Maßflüssigkeiten  sind  gewöhnlich 
°/]o;  häufig  werden  auch  schwächere,  z.  B.  ^^/^oo'Lösungen  angewendet. 

M  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  8,  314. 

*)  Rabourdin,  Compt.  rend.  31,  784(1850).    Moride,  ebend.  35,  789. 
Ditz  UDd  Margosches,  Chem.-Ztg.  28,  1191. 
")  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  44,  86. 
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»^/io-Jodlö8ung. 

Aus  der  Gleichung: 

2Na,S,08  +  J,  =  2NaJ  +  Ka,8^0e 

ergibt  es  sich,  daß  1  At.-6ew.  Jod  1  At.-Gew.  Natrium  und  damit 
lAt.-Gew.  Wasserstoff  entspricht,  das  Normalgewicht  des  Jods  also 
126,97  g  ist. 

Die  Bereitung  der  Vio ~ J^^ös^^S^  kann  auf  direktem  Wege 
erfolgen,  indem  man  12,697  g  reinstes  Jod  mit  Hilfe  von  20  bis  25  g 
reinstem  Jodkalium  ^)  zum  Liter  auflöst  (s.  weiter  unten  Haltbarkeit 
der  Jodlösung).  Da  aber  die  Gewinnung  solchen  Jods  (s.  u.)  einige 
Schwierigkeiten  verursacht,  zieht  man  es  Yor,  durch  Auflösen  einer 
etwas  größeren  Menge  käuflichen  reinen  Jods  erst  eine  etwas  stärkere 
Losung  zu  bereiten  und  diese  einzustellen. 

Von  verschiedenen  Seiten,  so  z.B.  von  Collit^),  wird  empfohlen, 
eme  direkte  Herstellung  der  ^^/jo- Jodlösung  auf  die  Weise  vorzunehmen, 
daß  man  das  Jod  aus  schwefelsaurer  Jodkaliumlösung  durch  die  be- 
rechnete, genau  abgewogene  Menge  von  Ealiumbichromat,  Ealium- 
permanganat  oder  Ealiumjodat  in  Freiheit  setzt.  Die  Gegenwart  des 
dabei  entstehenden  Chrom-  bzw.  Mangansalzes  soll  keinen  nachteiligen 
Einfluß  auf  die  Brauchbarkeit  der  Lösung  haben.  So  geben  z.  B.  5  g 
Kaliomjodat  +  26  g  Jodkalium  +  100  ccm  «^/j-Schwefelsäure,  mit  Wasser 
zum  Liter  aufgefüllt,  i^/jq- Jodlösung. 

Die  Einstellung  einer  Jodlösung  geschieht  fast  ausschließlich  mit 
Hilfe  einer  ^/iq' Lösung  von  Natriumthiosulfat,  deren  Bereitung 
veiter  unten  angegeben  ist.  Man  mißt  25  ccm  der  Thiosulfatlösung 
genan  ab,  setzt  Stärkelösung  hinzu  und  titriert  mit  der  Jodlösung,  bis 
eben  Blaufärbung  eintritt. 

S.  W.  Young^)  und  vor  ihm  schon  Topf*)  benutzten  zur  Ein- 
stellung der  Jodlösung  wasserfreies  Natriumthiosulfat,  welches 
folgendermaßen  dargestellt  wird.  Käufliches  chemisches  reines  Natrium- 
thiosulfat wird  aus  einer  bei  30  bis  35^  gesättigten  wässerigen  Lösung 
omkristallisiert.  Das  so  erhaltene  feinköraige  Salz  wird  über  Schwefel- 
sänre  getrocknet,  bis  eine  Probe  beim  Erhitzen  auf  50^  kein  Schmelzen 
mehr  erkennen  läßt.  Dann  wird  es  durch  Erhitzen  auf  80®  im  Luftbade 
unter  wiederholtem  Wenden  vollständig  entwässert,  was  bei  relativ 
kleinen  Mengen  in  zwei  Stunden  geschieht.  Das  so  erhaltene  wasser^ 
freie  Salz  wird  in  gut  schließenden  Wägegläschen  aufbewahrt. 


^)  Die  mit  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser  bereitete  Lösung 
det  Jodkalioms  (1  :  20)  darf  beim  alsbaldigen  Zusatz  von  frischer  Stärke- 
lösung und  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort  eine  Blaufärbung 
geben. 

«)  Pharm.  Joum.  28,  115  (1909). 

')  Joum.  Amer.  Chem.  Boc.  26,  1028. 

*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Ohem.  26,  140. 
Beekurta,  MaJfauialyM.  16 
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Die  anderen  Methoden  znr  Einstellung  der  Jodlösung  haben 
geringere  Bedeutung. 

oe)  Mit  arseniger  Säure.  Die  Einwirkung  von  Jod  auf  arsenige 
Säure  ist  ein  umkehrbarer  Vorgang  und  daher  nicht  quantitativ. 

AstO,  4-  4J  +  2H,0  :±^  4HJ  -|-  AsjO». 

Sorgt  man  aber  für  die  Entfernung  der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure, 
indelD  man  sie  neutralisiert,  so  wird  die  Reaktion  quantitativ.  Ätz- 
alkalien und  normale  Alkalicarbonate  sind  zu  diesem  Zweck  nicht 
zu  gebrauchen,  da  sie  selbst  mit  Jod  reagieren,  wohl  aber  die  Alkali- 
bicarbonate,  die  bei  kurzer  Einwirkangszeit  nicht  mit  Jod  rea- 
gieren. An  Stelle  der  Bicarbonate  kann  auch  Borax  treten^).  Nach 
obiger  Gleichung  entsprechen  4  Atome  Jod  einem  Molekül  Arsentri- 
oxjd  =  198.     Zur  Bereitung  einer  Vio'-^i'S^iiiffBäurelösung  sind  also 

198 
•- — —  =  4,95g  Arsentrioxyd  erforderlich.    Dieses  soll,  ebenso  wie  die 

zu  seiner  Lösung  nötigen  Alkalien,  völlig  frei  von  Schwefelverbin- 
dungen sein,  da  dieselben  infolge  allmählicher  Oxydation  der  gebil- 
deten Sulfosalze  den  Gehalt  der  Lösung  beeinflussen.  Man  reinigt 
das  porzellanartige  Arsentrioxyd  des  Handels,  indem  man  es  in 
heißer  Salzsäure  löst,  die  Lösung  filtriert  und  abkühlen  läßt,  worauf 
man  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  Wasser  wäscht  und  bei  100^ 
trocknet. 

Zur  Bereitung  der  Lösung  kocht  man  4,95  g  des  Arsentrioxyds 
mit  20  bis  25  g  Natriumbicarbonat  in  etwa  300  com  Wasser  und  füllt 
die  Flüssigkeit  zum  Liter  auf. 

Gegen  dieses  Verfahren  sind  Bedenken  laut  geworden*),  da  die 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  beim  Kochen  Kohlensäure  abgibt,  und 
TreadwelP)  läßt  daher  auch  das  Arsentrioxyd  in  wenig  konzen- 
tiierter  Natronlauge  lösen,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  unter  An- 
wendung von  Phenolphtalein  neutralisieren  und  mit  einer  kalt  be- 
reiteten Lösung  von  Natriumbicarbonat  zum  Liter  auffüllen.  Lunge^) 
hat  jedoch  gezeigt,  daß  das  beim  Kochen  von  Natriumbicarbonatlösung 
sich  bildende  intermediäre  Carbonat  (Sesquicarbonat)  ohne  Einwirkung 
auf  Jod  ist  (s.  w.  u.  Bestimmung  der  phosphorigen  Säure). 

M.  Bialobrzcsky^)  löst  das  Arsentrioxyd  in  Ammonaoetatlösuug. 
Eine  derartige  Lösung  ist  zwar  essigsauer,  trotzdem  läßt  sich  darin  die 
arsenige  Säure  quantitativ  mit  Jod  bestimmen.  Besondere  Vorteile 
bietet  die  Lösung  nicht. 


*)  8.  Woolerz,  Pharm.  Joum.  Transact.  18,  584  (1888). 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  8. 1881. 

*)  Lehrbuch  d.  analyt.  Chem.,  Leipzig  u.  Wien  1907,  n,  8.501. 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  8.  1293;  siehe  hierzu  auch  Zeitschr. 
f.  analyt  Chem.  33,  414  und  Fuokner,  Centralbl.  1905,  I,  8.  1186. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  37,  444. 


Jodometrische  Maßfltissigkeiteii.  243 

ß)  Mit  Brechweinstein.  Genau  so  wie  Arsentriozyd  wird  Anti- 
montriozyd  in  Natriumbicarbonatiösung  durch  Jod  zu  Antimonpentoxyd 
oxydiert.  Als  Urmaß  dient  der  Brechwein stein ,  der  zu  diesem  Zweck 
erst  neuerdings  wieder  von  MetzP)  und  von  Lutz^)  empfohlen  worden 
ist  und  den  Vorzug  hat,  daß  er  durch  einmaliges  Umkristallisieren  des 
k&uHichen  Präparates  in  sehr  reinem  Zustand  zu  erhalten  und  leicht  löslich 
ist.  Die  Titration  muß  aber  bei  Gegenwart  von  TöUig  un  zersetztem 
Natriumbicarbonat  geschehen,  da  Monocarbonat  und  das  wie  dieses 
wirkende  SesquicarboDat  Antimontiioxyd  ausfällen  würden.  Hat  man 
reinee  Natriumbicarbonat  nicht  zur  Verfügung,  so  muß  man  vor  dem 
Zusatz  des  unreinen  Natriumbicarbonats  etwas  Weinsäure  hinzufügen. 

C^H^OjKSb  +  4J  +  GNaHCOa  =  C^H.OeNa,  +  KS1)08  +  4NaJ 

-j-  4H,0  +  6C0^. 

Zur  Einstellung  der  Jodlösung  Terwendet  man  entweder  das  durch 
gestörte  Kristallisation  gewonnene  unver witterte  lufttrockene  Salz 
C4H407KSb+  VsHaO  =  232,3  oder  das  bei  100^  (nicht  höher)  ge- 
trocknete kristallwasserfreie  Salz,  das  man  nach  Lutz  in  kaltem  Wasser 
löst,  mit  reinem  Natriumbicarbonat  versetzt  und  mit  der  Jodlösung 
titriert. 

Bei  längerem  Aufbewahren  von  Brechweinsteinlösungen  wird  ein 
Teü  der  Weinsäure  durch  Schimmelpilze  zerstört,  und  antimonige  Säure 
scheidet  sich  aus.  Diese  Ausscheidung  kann  man  durch  Zusatz  von 
Weinsäure  und  die  Schimmelbildung  durch  Zusatz  von  1  ccm  Salzsäure 
zu  1  Liter  der  Lösung  verhindern. 

y)  Mit  Hydraz  in  Sulfat.  Nach  Stolle  3)  kann  Jodlösung  mit 
Hydrazinsulfat,  das  sich  leicht  rein  und  trocken  herstellen  läßt,  bei 
Gegenwart  von  Alkalibicarbonat  eingestellt  werden« 

N,H4.H,S04  +  2J,  =  Ng  +  4HJ  +  H,SO,. 

d)  Mit  schwefliger  Säure.  Raschig^)  hat  vorgeschlagen,  die 
JodlöBung  mit  Hufe  einer  schwefligen  Säure  von  bekanntem  Gehalt 
einzustellen,  welche  man  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  (am  ein- 
fachsten aus  der  Bombe)  in  eine  gewogene  Menge  Wasser  und  Be- 
5timn|ung  der  Gewichtszunahme  herstellt.  Bei  der  Ausführung  der 
Titration  von  schwefliger  Säure  sind  aber  allerlei  Kautelen  zu  berück- 
sichtigen (s.  S.  305)  und  trotzdem  leicht  kleine  Fehler  möglich,  so  daß 
die  Methode  nicht  zu  empfehlen  ist. 

£)  Auf  acidimetrischem  Wege.  1.  Wirkt  Jodlösung  auf  ein 
neutrales  Sulfit  ein,  so 'wird  nach  der  Gleichung: 

Na.BO,  +  2J  -h  H,0  =  Na^ftO^  +  2HJ 
eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Jodwasserstoff  frei.    Titriert  man  also 

')  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  48,  156. 

■)  Ebenda  49,  338. 

•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  66,  332. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  8.  577. 
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nach  Eulmann ^)  eine  unbekannte  Menge  von  Natriumsulfit  mit  Jod- 
lösung  bis  aur  Blaufärbung  der  zugesetzten  Stärke,  so  kann  man  durch 
nachfolgende  Titration  mit  Lauge  und  Methylorange  als  Indikator  den 
Wirkungswert  der  Jodlösung  ermitteln.  Lunge ^)  hat  die  Eulmann- 
sche  Methode  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen  und  gefunden, 
daß  man  nur  bei  Befolgung  einer  von  ihm  angegebenen  Vorschrift 
einigermaßen  brauchbare  Resultate  erzielt,  die  aber  an  Genauigkeit 
hinter  denen  i*ein  jodometrischer  Methoden  zurückstehen. 

Ganz  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  yon  Jod  auf  Natriumsulfit 
wird  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  schweflige  Säure  die  dem 
Jod  äquivalente  Menge  Jodwasserstoff  und  außerdem  eine  äquivalente 
Menge  Schwefelsäure  gebildet. 

HjSO.  +  J,  +  HjO  =  HjöO^  +  2  HJ. 
Diesen  Vorgang  benutzt  Rasch  ig  (a.  a.  0.)  zur  Eon  trolle  des  Titers 
von  Jodlösungen,  indem  er  durch  Einleiten  von  etwa  0,3  g  schwefliger 
Säure  in  lOOccm  Wasser  eine  von  Schwefelsäure  freie  Lösung  von 
schwefliger  Säure  herstellt,  etwa  10  ccm  dieser  mit  Stärkelösung 
versetzt,  Jodlösung  bis  eben  zur  Blaufäi*bung  der  Stärke  zuträufelt 
und  umschwenkt,  um  über  der  Flüssigkeit  befindliches  Schwefeldioxyd 
zu  absorbieren.  Dann  nimmt  er  die  Blaufärbung  durch  einen  kleinen 
Tropfen  schwefliger  Säure  wieder  fort,  setzt  Methylorange  zu  und 
titriert  mit  Natronlauge.  —  Das  Verfahren  ist  empfehlenswerter  als 
das  von  Eulmann,  da  die  Schwierigkeit,  völlig  neutrales  Natriumsulfit 
zu  erhalten«  hier  fortfällt. 

2.   Wirkt  Jod  auf  Ealium-  oder  Natriumhydroxyd  bei  Gegenwart 
von  Wasserstoffsuperoxyd  ein,  so  wird  nach  der  Gleichung: 
Jg  +  2NaOH  +  HgOj  =  2NaJ  +  2H,0  +  O, 
die  dem  Jod  äquivalente  Menge  Nati*iumhydroxyd  in  Jodnatrium  über- 
geführt.   Diese  Reaktion  benutzt  Barbier!^)  zur  Einstellung  der  Jod- 
lösung, indem  er  zu  30  ccm  '^/iQ-Natronlauge  30  bis  40  ccm  ganz  reinea 
neutrales  1  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  und  25  ccm  der  Jodiösung  hinzu- 
fügt, die  völlig  farblose  Lösung  einige  Minuten  bei  100^  erhitzt    zur 
Vertreibung  des  überschüssigen  Wasserstoffsuperoxyds  und   dann  mit 
«i/i()- Säure  zurücktitriert. 

&)  Auf  gasvolumetrischem  Wege.  Hierzu  benutzt  Bau- 
mann ^)  die  folgenden  Reaktionen,  indem  er  den  frei  werdenden  Sauer- 
stoff mißt. 

J,  +  K«0  =  KJO  +  KJ. 
KJO  -f-  HjO,  =  KJ  +  HjO  +  0^ 

Die    Ausführung    erfordert    die    Einhaltung    bestimmter  Vorschrifteni 
weshalb  auf  diese  Methode  nur  hingewiesen  sein  soll« 

0  Ber.  20,  568. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  S.  234. 

^)  Centralbl.  1905,  I,  S.  693. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1891,  S.  203. 
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Für  viele  Zwecke  braucht  man  ^/sq-  und  '^/ioo~Jocll<>suDg,  welche 
man  am  einfachsten  durch  entsprechende  VerdOnnung  der  V^o-Lösung 
herstellt. 

Zur  Aufbewahrung  der  Jodlösung  sind  nui*  Flaschen  mit 
Glasstopfen  zu  verwenden ,  am  besten  aus  braunem  Glase.  Jedenfalls 
sind  Jodlösungen  vor  Licht  zu  schützen.  Mit  der  Zeit,  besonders  bei 
öfterem  öffnen  der  Flaschen,  vermindert  sich  der  Gehalt  der  Jodlösungen. 
Die  Ursache  hiervon  ist  das  Verdampfen  des  Jods,  welches  auch  bei 
geschlossener  Flasche  durch  die  dünne  Flüssigkeitsschioht  zwischen 
Stopfen  und  Glas  hindurch  stattfindet.  —  Nach  Schmatolla^)  ver- 
ändert sich  ^/iQ- Jodlösung  im  Laufe  eines  Jahres  kaum  merklich,  wenn 
man  den  trockenen  Stopfen  in  den  trockenen  Hals  einsetzt  und  dafür 
Borgt,  daß  er  auch  vom  Innern  der  Flasche  aus  völlig  trocken  bleibt. 

Ripper  und  Meineke  vermindern  die  Tension  des  Joddampf  es 
durch  Zusatz  größerer  Mengen  Jodkalium  (auf  12  g  Jod  mindestens 
etwa  35  g  Jodkalium)  und  geben  an,  daß  solche  Lösungen  monatelang 
anverftndert  haltbar  sind. 

%0-Thiosulfatlösung. 

Die  >^/io-Thiosulfatlösung  kann  man  auf  direktem  Wege  herstellen, 
wenn  man,  wie  dies  zuerst  von  Fleischer^)  vorgeschlagen  wurde, 
\/io-Normalge wicht  =  24,832  g  reines  kristaUisiertes  Natriumthiosulfat 
zum  Liter  auflöst.  Nach  Meineke^)  erhält  man  solches,  indem  man 
das  reine  Salz  des  Handels  nochmals  umkristallisiert,  die  Kristalle  zer- 
reibt, mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  absaugt  und  den  Alkohol  mit 
Äther  verdrangt. 

Topf  verwendet  wasserfreies  Natriumthiosulfat,  welches  jedoch 
stark  hygroskopisch  ist.     (Darst.  s.  S.  241.) 

Wie  schon  Mohr  gezeigt  hat,  wird  Natriumthiosulfat  in  wässeriger 
Lösung  durch  Eolilensäure  unter  Absoheidung  von  Schwefel  und  Bildung 
von  schwefliger  Säure  zersetzt. 

Na,8,0,  +  2H4COa  =  2NaHC0,  +  H^SO.  +  8. 

Dadurch  ändert  sich  der  Titer  der  Lösung,  weil  die  schweflige  Säure 
mehr  Jod  verbraucht  als  die  Menge  Thioschwefelsäure,  aus  der  sie 
entstanden  ist.  Topf*}  empfiehlt  daher,  ausgekochtes  destilliertes  Wasser 
zor  Bereitung  der  '^/lo'Thiosulfatlösung  zu  verwenden. 

Da  man  nicht  immer  Gewißheit  hat,  ob  das  reine  kristallisierte 
Natriumthiosulfat  nicht  verwittert  oder  feucht  ist,  und  ob  das  ent- 
wässerte Salz  völlig  wasserfrei  ist,  sieht  man  im  allgemeinen  von  der 
direkten  Herstellung  der  ^/,o-Thiosulfatlösung  ab  und  kann  dann  auch 


*)  Apoth.-Ztg.  17.  248  (1902). 

*)  Titriermethode  von  Br.  Fleischer,  Leipzig  1871. 

*)  Ohem.-Ztg.  1894,  8.33. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  140. 
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nicht  ausgekochtes  destilliertes  Wasser  Terwenden,  wenn  man,  einem 
Vorschlage  Treadweils^)  folgend,  die  Lösung  8  bis  14  Tage  stehen 
läßt,  bevor  man  sie  einstellt.  Treadwell^)  hat  gezeigt,  daß  nach 
dieser  Frist  alle  im  destillierten  Wasser  vorhandene  Kohlensäure  ver- 
braucht ist  und  die  Lösung  sich  dann  monatelang  ohne  nennenswerte 
Veränderung  hält. 

Wie  immer,  löst  man  eine  etwas  größere  Menge  Thiosulfat,  als 
theoretisch  erforderlich,  auf.  Das  reine  Thiosulfat  des  Handels  ist 
meistens  sehr  rein.  Es  muß  sich  nach  Topf  klar  in  Wasser  lösen, 
darf  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung  geben  (Garbonat,  Sulfat,  Sulfit) 
und  sich  mit  Phenolphtaldin  nicht  oder  nur  wenig  röten.  Nach 
Salzer ^)  ist  das  Natriumthiosulfat  nur  dann  verwendnngsfähig,  wenn 
es  keine  anderen  ungesättigten  Säuren  des  Schwefels  enthält  und  frei  ist 
von  Galciumsalzen,  Sulfiden  und  Chloriden.  Da  Natriumthiosulfat  relativ 
große  Mengen  sowohl  Barjumoarbonat  als  Baryumsulfat  in  Lösung 
hält,  prüft  man  erst  mit  Chlorbaryum,  nachdem  man  die  Lösung  mit 
reiner  Jodjodkaliumlösung  bis  zur  schwachen  Gelbfärbung  versetzt  hat. 
Selbst  nach  24  stündigem  Stehen   darf  keine  Fällung  zu  sehen  sein. 

Die  '^/lo'Thiosulfatlösung  hält  sich  recht  gut,  wenn  man  sie  mit 
angekochtem  destillierten  Wasser  oder  wie  oben  nach  Treadwell  her- 
gestellt hat.  Mohr  hatte  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit  vorgeschlagen, 
eine  kleine  Menge  Ammoniumcarbonat  zuzusetzen,  welcher  Zusatz  aber, 
wie  Topf^)  gezeigt  hat,  durchaus  nicht  zu  empfehlen  ist. 

Nach  Salz  er*)  kann  eine  aus  chemisch  reinem  Salz  hergestellte 
und  sorgfältig  aufbewahrte  '^/^o-Thiosulfatlösung  so  lange  als  Xlrmaß 
dienen,  als  eine  Probe  nach  Versetzen  mit  Jodlösung  in  schwachem 
Überschuß  durch  Baryumnitrat  nicht  getrübt  wird. 

Einstellung  der  Natriumthiosulfatlösung. 

a)  Mit  reinem  Jod. 

Die  Titerstellung  mit  Jod  ist  das  nächstliegende  und  bei  sorg- 
fältiger Ausführung  genaueste  Verfahren,  welches  nur  die  Unbequem- 
lichkeit besitzt,  daß  die  Darstellung  wirklich  reinen  Jods  etwas  um- 
ständlich ist.  Lunge  ^)  empfiehlt  das  folgende  von  Treadwell^) 
angegebene  Verfahren: 

Zur  Reinigung  des  im  Handel  vorkommenden  Jods  von  Chlor, 
Brom,  Cyan  und  Wasser  werden  2  bis  6  g  Jod  mit  2g  Jodkalium  ver- 
rieben, womit  sieb  Chlor  und  Brom  unter  Freimachung  einer  äquivalenten 


0  A.  a.  O. 

■)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  31,  376. 

*)  Ebend.  26,  150. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  31,  381  (1892). 

*)  Zeitschr.  f.  anf^ew.  Chem.  1904,  8.  234. 

«)  A.  a.  O. 
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Monge  von  Jod  zu  Chlor-  und  Bromktdinm  amBetBen.  Uan  bringt  nun 
du  verriebene  Gemieofa  in  ein  trockenes  Beoli«rglfts  von  etwa  300  ocm 
IsWt  (Fig.  64),  aetzt  das  sinerBeitB  zugeBchmolz«ne  Kugelrohr  K,  das 
nun  mit  Wasser  von  Zimmertaniperatur  fQllt,  auf,  umgibt  da«  Bechei^ 
glu  mit  einem  Aibestzjlinder  und  erhitzt  auf  einem  Drahtnetz  Aber 
ganz  kleiner  Flamme.  Das  Jod  aublimiert  raach  und  setst  sich  ola 
kristalliDische  Kroate  voUatSudig  an  das  untere  Ende  des  Kugelrobres 
•D.    £a  geht  hierbei  fast  gar  kein  Jod  verloren.     So-  . 

bald  keine  oder  nur  noch  ganz  wenig  violette  Dämpfe 
im  Becherglase  vorhanden  sind,  ist  die  Sublimation 
beendet.      Man   entfernt  die  Flamme,  läßt  erkalten 
und  hebt  das  Rohr  K  mit  der  festhaftenden  Jodkrnste 
heraus.      Um  letztere  von  dem  Eofar   zu  entfernen, 
leitet  man  bei  a  kaltes  Wasser  ein,  dadurch  zieht  sich 
die  Röhre  etwas  zusammen   und  die  Jodkruste  IjLfit 
sich  nun  leicht  als  zueammenb&ngendes  Stack  durch 
sanftes  Schieben  mit  einem  Glasstabe  entfernen.    Man 
fängt  sie  anf  einem  Ubr^ase  auf,  zerdrückt  zu  groben 
Stacken     und    wiederholt    die    Sublimation,    diesmal 
ohne    Jodkalium  Zusatz,  bei   mögUchst  niedriger  Temperatur,    um   das 
Jod  vollständig  frei  von  Jodkalinm  zu  erhalten.     Das  so  erhaltene  Jod 
zerdrückt  man  im  Achatmörser,  bringt  es  auf  ein  Uhrglaa  und  l&Bt  es 
bis  zum  völligen  Trocknen  24  Stunden  über  Ghlorcalcium  (nicht  Schwefel- 
saure) in  einem  Essikkator  mit  nicht  eingefettetem  Deckel  stehen. 

Zum  Abwägen  des  Jode  für  die  Titeretellang  der  Natriumthio- 
snlfatlöenng  beschickt  man  zwei  bis  drei  kleine  Wägegläser  mit  tadellos 
ein  geschliffenen  Stöpseln  mit  je  S  bis  5,5  g  reinem  jodatfreien  Jod- 
kalium und  0,5  ccm  Wasser  (nicht  mehr),  verschlieDt  und  wägt  genau, 
nachdem  die  konzentrierte  Jodkalium  lös  ung  Zimmertemperatur  an- 
genommen hat  und  die  außen  am  Olas  infolge  der  LösungskAlt«  etwa 
kondensierte  Feuchtigkeit  sorgfältig  entfernt  worden  ist  Nach  dem 
Wägen  öSnet  man  die  Gläschen,  wirft  etwa  0,4  bis  0,5  g  reines  Jod 
hinein,  verschließt  sofort  und  wägt  wieder.  Das  Jod  löst  sich  in  der 
konzentrierten  Jodkaliumlösnng  fast  momentan  auf.  Hierauf  scbiebt 
man  das  verschlossene  Gläschen  durch  den  Hals  eines  schräg  gehaltenen, 
mit  200  ccm  Wasser  und  etwa  1  g  Jodkalinm  beschickten  500  ccm 
fassenden  Erlen meyerkolbens,  entfernt  im  Moment  des  Hiuuntergleitens 
den  Stöpsel  and  wirft  diesen  nach.  Auf  diese  Weise  gebt  kein  Jod 
verioren,  was  nach  Wagner  in  meßbarer  Menge  der  Fall  ist,  wenn 
man  den  Jnbalt  des  Wägegläschetts  in  ein  Becherglas  spült  Die  so 
erhaltene  Jodlösung  versetzt  man  unter  beständigem  Umschwenken  mit 
der  einzustellenden  Natiiumthioaulfatlosunu- ,  bis  sie  nur  noch  ganz 
schwach  gelb  erscheint,  setzt  2  bis  3  ccm  StärkelöBung  hinzu  und  titriert 
sorgfältig  weiter  bis  anf  farblos.  Aus  dem  Mittel  von  zwei  oder  drei 
Bestimmungen  wird  der  Titer  der  Natriumthiosulfatlösung  berechnet 
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Andere  Vorschriften  zur  Reinigung  des  Jods. 

1.  Von  Stas.  Jod  wird  in  konzentrierter  Jodkaliumlösnng  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgeschieden.  Gross  ^),  welcher 
diese  Methode  als  die  geeignetste  empfiehlt,  löst  2  Tle.  Jod  in  1  Tl. 
Wasser  und  1  Tl.  Jodkalium.  Die  Lösung  wird  ins  Wasser  gegossen 
und  stehen  gelassen,  bis  sich  alles  Jod  ausgeschieden  hat.  Nach  dem 
Absaugen  des  Wassers  wird  das  Jod  in  einer  flachen  Schale  Über 
Calciumnitrat  getrocknet  und  dreimal  sublimiert.  —  Meineke^)  empfiehlt, 
dem  Fällungswasser  etwas  Salz-  oder  Schwefelsäure  hinzuzufügen,  um 
etwa  Yorhandenes  Jodcyan  mit  Sicherheit  zu  zerlegen. 

2.  Von  Meineke^).  In  eine  Lösung  von  25  g  mehrmals  um- 
kristallisierten jodsauren  Kaliums  und  25  g  reinsten  Jodkaliums  wird 
verdünnte  Schwefelsäure  eingegossen,  solange  noch  ein  Niederschlag 
sich  abscheidet. 

KJOa  +  5KJ  +  3H,804  =  SK^SO^  +  3H,0  +  6  J. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  durch  Dekantation  völlig  ausgewaschen, 
bis  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  ist,  getrocknet  und  zweimal 
mit  und  zweimal  ohne  Baryumoxyd  sublimiert. 

3.  Von  Musset  3).  Jod  wird  in  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Jodkalium  geschmolzen,  nach  dem  Erkalten  zerdrückt,  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Nach  Meineke  enthält  das  so  behandelte  Jod  Jod- 
kalium, von  dem  es  durch  vorsichtige  Sublimation  befreit  werden  mufi, 
so  daß  die  Methode  keine  Vorzüge  gegenüber  der  von  Stas  besitzt. 

4.  Von  de  Koninck^).  Reines  Jodkalium  wird  gepulvei-t  und  mit 
gepulvertem  Kalium dichromat  erhitzt. 

6KJ  +  SKjCr.Oy  =  SKjCrO^  +  CrgO»  +  6  J. 

Man  wendet  die  getrockneten  Salze,  und  zwar  2  Tle.  Kaliumdichromat 
auf  1  TL  Jod  an  und  kann  die  Jod  dämpfe  direkt  in  einem  tarierten 
Erlenmeyerkolben  kondensieren.  Nach  dem  Erkalten  der  Vorlage  wägt 
man  wieder,  löst  mit  Hilfe  der  1,5  bis  2  fachen  Menge  Jodkalium  und 
verdünnt  wie  erforderlich. 

Von  den  Verunreinigungen  des  Jodkaliums  stört  nur  ein  Gehalt 
an  Cyankalium,  der  durch  Erhitzen  der  Lösung  des  Jodkaliums  mit 
JodwasserstoSsäure  entfernt  werden  muß. 

Nach  de  Koninck  ist  sein  Verfahren  einfacher  als  alle  anderen 
Verfahren  zur  Reinigung  des  Jods. 

5.  Von  Ladenburg  ^).  Jodkalium  wird  in  Jodsilber  verwandelt 
und    dieses  durch  Schütteln  mit  konzentriertem  Ammoniak  vom   bei- 


^)  Joum.  Amer.  Chem.  Sog.  25,  987. 
■)  Chem.-Ztg.  1892,  Nr.  67. 
®)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  30,  45. 

'*)  Centralbl.  190S,   I,  S.  1435,  H,   8.  523;   siehe   auch  Gentralbl.  1904, 
I,  8.  246. 

*)  Ber.  35,  1256. 
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gemengten  Chlorsilber  befreit.  Das  reine  Jodfiilber  wird  in  der  Kälte 
mit  Zink  und  Sohwefelsänre  reduziert  und  das  Jod  aus  der  Lösung 
durch  salpetrige  Säure  abgeschieden,  mit  Wasserdampf  übergetrieben 
und  getrocknet. 

6.  Von  Lean  und  Whatmough^).  Aus  Jodkaliumlösung  wird 
durch  ein  Gemisch  von  Cupri-  und  Ferrosulfat  reines  Kupferjodür  aus- 
gefällt, welches  sich  im  Vakuum  oder  im  Kohlensäurestrom  durch  Er- 
hitzen ohne  Jodverlust  trocknen  läßt.  Durch  Erhitzen  im  trockenen 
Luftstrom  bei  220  bis  240^  wird  dann  der  größte  Teil  des  Jods  &br 
gespalten  und  als  Sublimat  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten. 

Über  die  Aufbewahrung  des  reinen  Jods  ist  zu  bemerken, 
daß  es  besonders  vor  Staub  geschützt  werden  muß,  welcher  dem  Jod 
schmierige  Eigenschaft  erteilt  (Topf  und  Meineke).  Zur  Verhütung 
der  Wasseraufnahme  ist  es  im  Exsikkator  aufzubewahren.  S  t  a  s  und 
Treadwell  haben  angegeben,  daß  Jod,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
durch  diese  verunreinigt  werde;  andere  Autoren  haben  das  nicht  be- 
stätigt gefunden  (Ladenburg,  Meineke). 

Da  die  Einstellung  der  Thiosulfatlösung  mit  reinem  Jod  etwas 
umständlich  ist,  bedient  man  sich  häufig  anderer  Methoden,  bei  denen 
meistens  durch  die  Oxydation s Wirkung  eines  geeigneten  Urmaßes  aus 
Jodkalium  Jod  frei  gemacht  wird. 

b)  Mit  Kaliumpermanganat  nach  Volhard'). 

Man  macht  aus  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Jodkaliumlösung 
durch  Zusatz  Yon  Permanganat  Jod  frei,  welches  mit  der  Natriumthio- 
Sulfatlösung  titriert  wird. 

KHnO^  +  5KJ  +  8HC1  =  6KC1  +  MnCl,  +  4H,0  +  5  J. 

Die  Methode  setzt  das  Vorhandensein  einer  Kaliumperm  anganat- 
lösung  Ton  genau  bekanntem  Gehalt  voraus  und  ist  für  diesen  Fall 
sehr  zu  empfehlen.  Milobendski^)  hat  nach  dieser  und  der  folgenden 
Methode  geringe  Unterschiede  gegenüber  der  Jodmethode  gefunden,  die 
»her  für  die  gewöhnliche  Praxis  nicht  von  Belang  sind. 

c)  Mit  Kaliumbichromat. 

Das  Kaliumbichromat  wurde  von  Zulkowsky^)  als  Urmaß  für 
die  Jodometrie  eingeführt.  Es  hat  den  Vorzug,  daß  es  leicht  rein  dar- 
zustelleo  ist,  sich  unverändert  aufbewahren  läßt,  und  daß  vor  allem 
AQch  seine  Lösungen  unbegrenzt  haltbar  sind.  Zur  Darstellung  des 
feinen  Kaliumdichromats  kristallisiert  man  das  käufliche  Salz  dreimal 


*)  Proc.  Ghem.  See.  London  1897/98,  Nr.  187,  8.  5. 

*)  Lieb.  Ann.  198,  838. 

")  Gentralbl.  1908,  I,  8.  1210. 

*)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  103,  351. 
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aus  heißem  Wasser  um,  indem  man  jedesmal  die  heiße  filtrierte  Lösung 
unter  Umschütteln  rasch  abkühlt  Man  saugt  das  erhaltene  Kristall- 
mehl  ab  und  trocknet  es  zuletzt  bei  etwa  130^.  Das  vielfach  übliche 
Schmelzen  des  Kaliumbichromats  ist  nach  de  Koninck  ^)  zu  unterlassen, 
da  es  sich  dabei  etwas  zersetzt.  Bei  der  Einfachheit  der  Darstellung 
des  reinen  Salzes  sieht  man  am  besten  davon  ab,  es  zu  kaufen,  da  die 
Prüfung  des  gekauften  Salzes  fast  ebensoviel  Zeit  erfordert,  denn  diese 
besteht  darin,  daß  man  es  noch  einmal  umkristallisiert  und  auf  seinen 
Wirkungswert  prüft,  der  sich  gegenüber  demjenigen  vor  dem  Um- 
kristallisieren nicht  verändert  haben  darf. 

Das  Kaliumbichromat  wirkt  auf  Jodkalium  in  wässeriger  Losung 
nach  der  Gleichung: 

KgCr.Oy  +  6KJ  +  7H,S0^  =  Cr.(80A  +  iKjSO^  +  6  J  +  7H,0. 

Um  eine  Lösung  zu  erhalten,  die  einer  ^/iQ-JodlöBiing  gleichwertig 

29  4498 

ist,  löst  man   demnach  — ^-- =  4,9083  g    Ealiumdichromat    zum 

6 

Liter  auf. 

Zur  Einstellung  der  Natriumthiosulfatlösung  bringt  man  20ccm 
der  Kaliumbichromatlösung  in  ein  Becherglas  oder  besser  einen  Erlen- 
meyerkolben,  fügt  ungefähr  lg  reinstes  Jodkalium  und  einige  com 
verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  hinzu,  läßt  die  Mischung  einige  Minuten 
verschlossen  stehen,  titriert  mit  der  Tbiosulfatlösung  bis  zur  schwachen 
Gelbfärbung,  verdünnt 'dann  mit  etwa  100  ccm  Wasser,  setzt  etwas 
Stärkelösung  hinzu  und  tritriert  weiter,  bis  die  Blaufärbung  eben 
verschwindet  und  an  deren  Stelle  die  blaß-grünliche  Färbung  der  Chrom- 
oxydsalzlösung erscheint. 

Wie  Zulkowsky  gezeigt  hat,  erfordert  die  Umsetzung  des  Bi- 
Chromats  mit  dem  Jodkalium  bis  zu  ihrer  Vollständigkeit  einige  Zeit, 
die  bei  '^/jQ-Lösung  relativ  klein  ist,  größer  bei  verdünnteren  Lösungen, 
aber  auch  hier  niemals  mehr  als  1/2  Stunde  beträgt.  Bruhns^)  hat 
diese  Angaben  bestätigt  und  empfiehlt  die  Einstellung  der  Tbiosulfat- 
lösung wie  folgt  vorzunehmen: 

In  eine  Stöpselflasche  von  250  bis  300  ccm  Inhalt  bringt  man 
20  ccm  der  ^/]o-Kaliumbichromatlösung,  lg  Jodkalium  und  5  ccm  kon- 
zentrierte Salzsäure,  mischt  und  überschichtet  mit  100 ccm  Wasser. 
Man  läßt  ^/^  Stunde  lang  im  Dunkeln  stehen  und  titiiert  nun  mit  der 
Thios  ulf  atlösung. 

Ein  anderer  Umstand  bei  der  Einstellung  der  Tbiosulfatlösung  mit 
Kaliumbichromat  ist  von  Wagner  3)  hervorgehoben  worden.  Wagner 
hat  gezeigt,  daß  die  Resultate  immer  etwas  zu  hoch  ausfallen,  weil  der 
Sauerstoff  der  Luft  infolge  der  katalytischen  Eigenschaften  der  Chrom- 


*)  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  16,  431  (1902). 
■)  Zeitschr.  f.  anor^an.  Chem.  49,  277. 
°)  Maßanalytische  Studien,  Leipzig  1908. 
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Baore  ebenfalb  Jod  aus  dem  Jodkalimn  frei  macht.  Nach  Wagner 
kann  das  Bichromat  daher  nur  unter  Berücksichtigung  dieser  Tatsache 
lar  Titerstellnng  yerwendet  werden.  Nach  anderen  Autoren  ist  aher 
die  Differenz  so  gering,  daß  sie  für  die  gewöhnliche  Praxis  nicht  he- 
rücknohtigt  zu  werden  braucht  i). 

d)  Mit  Kaliumchromat. 

Die  Verwendung  von  Kaliumchromat  zur  Einstellung  der  Thio- 
snlfatlösung  ist  von  Orismer*)  empfohlen  worden.  Wagner*)  ver- 
wirft das  Kaliumchromat,  da  es  keine  Vorzüge  vor  dem  Bichromat  be- 
sitzt, dagegen  den  Nachteil,  daß  es  sich  schwer  rein  darstellen  läßt. 

e)  Mit  Jodsäure  und  jodsauren  Salzen. 

Wirken  Jodsäure  oder  jodsaure  Salze  in  saurer  Lösung  auf  Jod- 
kaJinm,  so  findet  folgender  Vorgang  statt*): 

HJO,  +  5HJ  =  3H,0  -f  6  J. 

Es  lassen  sich  somit  Jodsäure  und  ihre  Salze  als  Urmaß  für  die 
Jodometrie  verwenden,  wenn  sie  den  Anforderungen  genügen,  die 
man  in  bezug  auf  konstante  Zusammensetzung  usw.  an  ein  Urmaß 
stellen  muß. 

Nach  Riegler  *'^)  ist  die  Jodsäure,  HJOg  =  175,98,  als  Urmaß  zu 
empfehlen.  Das  käufliche  Produkt  enthält  zwar  häufig  Anhydrid, 
daraus  kann  die  reine  Säure  aber  nach  Walker^)  durch  Umkristalli- 
sieren und  Trocknen  über  Schwefelsäure  rein  dargestellt  werden.  Die 
Losungen  der  Jodsäure  sind  sehr  haltbar.  Da  nach  obiger  Gleichung 
1  MoL  HJOs  6  At.  Jod  entspricht,  so  macht  sich  ein  Fehler  in  der 
Zusammensetzung  oder  beim  Abwägen  der  Jodsäure  sehr  stark  be- 
merkbar. Das  gleiche  gilt  mit  geringer  Einschränkung  für  die  Salze 
der  Jodsäure. 

Anders  ist  es,  wenn  man  Jodsäure  in  überschüssige  neutrale 
Jodkaliumlösung  bringt     Hier  entspricht  1  Mol.  HJO3  1  At.  Jod: 

6  H  JO3  +  5  NaJ  =  5  Na  JOs  +  3  H,0  +  6  J. 

Bei  dieser  Methode  fallen  die  oben  erwähnten  Fehler  nicht  so  ins 
Gewicht,  dafür  hat  sie  aber  den  Nachteil,  daß  die  Kohlensäure  der  Luft 
durch  Einwirkung  auf  das  gebildete  Natriumjodat  und  das  über- 
schüssige Jodkalium  Jod  frei  machen  kann  (s.  weiter  unten!). 


*)  Milobendsky,  a.  a.  O. 
«)  Ber.  17,  642. 

')  Maßanalytische  Stadien,  Leipzig  1908. 

*)  Über  die  Theorie  der  Beaktion  s.  Burchard^  Zeitschr.  f .  phye.  Chem. 
2,  796  (1888);  Lutter  u.  Sammet,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11,  293  (1905). 
^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  35,  305. 
*)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  16,  99. 
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Riegler  >)  hat  Yorgescblagen,  die  Jodsäure  in  der  Weise  als  Urmaß 
za  verwenden,  daß  man  mit  ihr  direkt  (ohne  Zusatz  Ton  Jodkalium) 
die  ThiosulfatlöBung  titriert  Wird  nämlich  Jodsäurelösung  zu  einer 
mit  Stärkelösung  versetzten  neutralen  Thiosulfatlösung  zufließen  ge- 
lassen, so  wirkt  sie  oxydierend,  indem  sie  das  Natriumthiosulfat  in 
Tetrathionat  verwandelt. 

6Na,8,0,  4-  6HJ0,  =  3Na,84  0,  +  5NaJ0,  +  NaJ  +  8H,0. 

Ist  alles  Natriumthiosulfat  in  Tetrathionat  übergeführt,  dann  macht 
der  erste  überschüssige  Tropfen  Jod  säure  aus  dem  entstandenen  Jod- 
natriuro  Jod  frei,  und  die  Stärke  wird  gebläut.  —  Walker^)  hat 
jedoch  gezeigt,  daß  die  Reaktion  zwischen  Jodsäure  und  Natriumthio- 
sulfat so  von  Masse  und  sonstigen  Nebenumständen  abhängt,  daß  sie 
zu  Titrationszwecken  nicht  verwendet  werden  kann.  —  Casolani') 
läßt  die  Reaktion  zwischen  Jodsäure  und  Natriumthiosulfat  in  saurer 
..Lösung  vor  sich  gehen,  wo  sie  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

6H2S,0,  -I-  HJO.  =  SHtSgOe  +  HJ  +  8H,0. 

Aber  auch  hier  läuft,  wenn  auch  nur  im  geringen  Grade,  nebenher  die 
Reaktion: 

H^S^Oe  4-  HJOg  +  8H,0  =  SH,804  +  HJ  -f  H,S. 

so  daß  die  Methode  zur  Einstellung  von  Thiosulfatlösung  nicht  zu  ver- 
wenden ist. 

Weiter  empfiehlt  Riegler  ^)  das  Ammoniümtrijodat  als  Urmaß. 
Man  stellt  es  dar,  indem  man  100  g  chemisch  reine  Jodsäure  mit  200  com 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Lösung  filtriert.  Das  heiße  Filtrat 
wird  mit  konzentrierter  Ammoniaklösung  in  einer  Menge,  welche  3  g 
Ammoniak  entspricht,  versetzt  und  während  24  Stunden  sich  selbst 
überlassen,  nach  welcher  Zeit  sich  die  Kristalle  des  Ammoniumtrijodats 
aus  der  Lösung  abgeschieden  haben. 

Aus  1  Mol.  Ammoniümtrijodat  werden  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Salzsäure  mit  überschüssigem  Jodkalium  9  Mol.  frei. 

NH^  .  H,(JO,)a  +  16  HCl  +  15KJ  =  15 KCl  -|-  NH4OI  +  9H,0  +  9  J,. 

30,25  g  des  Sslzes  entsprechen  somit  126,85  g  Jod. 

Sehr  empfohlen  von  verschiedenen  Seiten  wird  das  Ealiumbijodat, 
EH(J0)8  =  390)098,  welches  zuerst  von  v.  Than^)  und  später  un- 
abhängig dayon  von  Meineke^)  als  Urmaß  für  die  Jodometrie  vor- 
geschlagen ist.  Man  erhält  das  Salz,  wenn  man  zu  einer  heiß  gesättigten 
Auflösung  des  neutralen  Salzes  eine  entsprechende  Menge  Jodsäure  gibt. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  305. 
')  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  16,  99. 
■)  Gazz.  chim.  ital.  37,  n  (1907),  609. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  44. 
*)  Wagner,  a.  a.  O. 
•)  Chem.-Ztg.  1895,  S.  6. 
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Kattirliob  kann  man  auch  von  reinem  Ealiumhydrpxyd  and  Jodsäure 
auBgehen.  Es  ist  im  Handel  (z.  B.  bei  Mei'ck,  Darmstadt)  sehr  rein 
za  haben. 

Nach  den  Gleichungen: 

6  KH(JO,),  +  5  K  J  =  11  K  JO,  +  3  H^O  +  6  J 
KH(JO,),  +  lOKJ  +  11  HCl  =  11  KCl  +  6H,0  +  12J 

muß  im  ersten  Falle  genau  der  zwölfte  Teil  des  Jods  frei  werden  wie 
im  zweiten  Falle.  —  Wagner  (a.  a.  0.)  prüft  daher  das  Salz,  indem  er 
«8  nach  dem  Umkristallisieren  einmal  für  sich  und  dann  unter  Zusatz 
von  Jodsäure  nach  der  zweiten  Gleichung  titriert,  wobei  überein- 
stimmende Werte  erhalten  werden  müssen. 

Ealiumbijodat  darf  nach  Wagner  nicht  bei  100^  sondern  nur  im 

Exsikkator    getrocknet  werden.      Zur  Herstellung   einer  ^/iQ-Löäung 

^      KH(J08)a        390,098         ^  ^^^„      ^      ci 
werden  =  =  3,2508  g  des  Salzes  zum  Liter  auf- 

JLU.X<ft  lU.l^ 

gelöst.  20ccm  dieser  Lösung  werden  zu  einer  Lösung  von  1  bis  1,5  g 
Jodkalium  in  etwa  lOccm  yerdünnter  Schwefelsäure  1:5  oder  Salz- 
säure zugegeben  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  der  Thiosulfatlösung 
titriert. 

Treadwell  (a.  a.  0.)  mißtraut  dem  Kalium jodat  seiner  häufig 
mangelnden  Reinheit  wegen  und  empfiehlt,  die  Lösung  nur  dann  als 
Standardlösung  zu  benutzen,  nachdem  man  ihren  Wirkungswert  mit 
dem  vom  reinen  Jod  yerglichen  hat. 

Das  neutrale  jodsaure  Kalium,  KJOs  =  214,12,  haben  Topf  ^) 
und  Gröger^)  empfohlen,  und  Fessel')  hat  sein  Verhalten  eingehend 
untersucht. 

Darstellung  nach  Gröger: 

40  g  Kaliumpermanganat  werden  in  1  Liter  Wasser  gelöst,  mit 
20  g  Jodkalium  Tersetzt,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  20  bis  30  Mi- 
nuten erhitzt  und  das  überschüssige  Permangan  at  durch  Alkohol  zer- 
stört. Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltriert,  das  Filtrat 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  bis  auf  50  com  eingedampft.  Die  aus- 
geschiedenen kömigen  Kristalle  werden  wiederholt  mit  starkem  Alkohol 
gewaschen  und  endlich  auf  Filtrierpapier  getrocknet. 

Die  Reaktion  zwischen  jodsaurem  Kalium  und  überschüssigem 
Jodkalium  und  überschüssiger  Säure  druckt  folgende  Glei- 
chung aus: 

KJO,  +  5KJ  +  6  HCl  =  6  KCl  +  3H,0  -|-  6  J. 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  1H8. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  8.  353;  1894,  8.  13. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  23,  67. 
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Zur  Herstellung  von  T^/^o- Kalium jodatlösung  sind  also 

214,12         „,^^^ 

—  =  3,5686  ff 

10.6  *       ^ 

zum  Liter  zu  lösen. 

Während  sowohl  die  Jodsäure  als  auch  ihi*e  sauren  Salzen  schon 
an  und  für  sich  auf  das  Jodkalium  unter  Jodabscheidung  einwirken, 
ist  das  beim  neutralen  jodsauren  Kalium  nicht  der  Fall.  Erst  bei 
Gegenwart  einer  Säure  findet  die  oben  angegebene  Reaktion  statt, 
und  zwar  ist  die  ausgeschiedene  Jodmenge  der  vorhandenen  Säure  im 
Sinne  obiger  Gleichung  äquivalent,  wenn  Jodat  und  Jodid  im  Über- 
schuß vorhanden  sind.  Da  auch  die  schwächst  en  Säuren,  z.  B.  Kohlen- 
säure, so  wirken,  so  gibt  diese  Reaktion  eine  ganz  allgemeine  Methode 
zur  jodometrischen  Bestimmung  der  Säuren  an  die  Hand,  auf  die  später 
noch  zurückzukommen  sein  wird.  Umgekehrt  —  und  das  ist  hier  von 
Wichtigkeit  —  kann  man  sich  ihrer  bedienen,  um,  von  einer  Säure  von 
bekanntem  Wirkungswert  ausgehend,  eine  Thiosulfatlösung  einzustellen  ^). 
Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  zu  beachten,  daß  das  zu  verwendende 
Jodkalium  völlig  neutral  ist;  ferner,  daß  schon  die  Kohlensäure  der  Luft 
aus  der  Jodid- Jodatlösung  Jod  frei  macht.  Dieser  Umstände  halber  findet 
die  Methode  auch  nur  geringe  Anwendung.  Außerdem  läßt  sich  bei  der 
Einstellung  der  Thiosulfatlösung  an  und  für  sich  leichter  eine  viel 
größere  Genauigkeit  erreichen,  als  es  bei  der  Einstellung  der  Säure 
möglich  ist,  von  der  hier  ausgegangen  werden  soll. 

Wie  das  Kaliumjodat  läßt  sich  auch  das  Kaliumbrom at,  KBrOg, 
verwenden,  das  wegen  seiner  günstigeren  Kristallisationsverhält- 
nisse nach  Wagner  dem  zuerst  von  Kratschmer^)  empfohlenen 
Natriumbromat  vorzuziehen  sein  soll.  Man  verwendet  es  in  Form 
der  durch  gestörte  Kristallisation  gewonnenen  feinen  Kristalle,  die  bei 
110^  getrocknet  werden.  Die  zugininde  liegende  Reaktion  ist  analog 
wie  beim  Kaliumjodat: 

KBrO«  +  6KJ  -h  6  HCl  =  KBr  -|-  6  KCl  +  3H,0  f  6  J. 

Beim  Ansäuern  hat  man,  besonders  wenn  man  sich  dazu  der  Salz- 
säure bedient,  darauf  zu  achten,  daß  vorher  genügend  Jodkalium  zu- 
gesetzt worden  ist. 

Anders  als  das  Ejiliumjodat  und  Kaliumbromat  verhält  sich  das 
Kaliumchlorat:  die  Reaktion  zwischen  Kaliumchlorat  -|-  Jodkalium 
und  Säuren  ist  nicht  vollständig.  Da  aber  andererseits  das  Kalium- 
chlorat ein  fast  überall  vorrätiger  Stoff  von  großer  Reinheit  ist,  haben 
Ditz  und  Margosches^)  ein  Verfahren  bekannt  gegeben,  nach  welchem 
man  auf  relativ  einfache  Weise  Thiosulfatlösung  mit  Kaliumchlorat  als 


*)  U.  a.  noch  wieder  von  Perrin  vorgeschlagen  [Monit.  scientifique  15, 
I,  244  (1901)]. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  546. 
^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  319. 
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Unn&ß  elnatellen  kann.  Immerhin  verlangt  die  Ausführung  der  Metbod« 
Doch  einen  beaonderen  Apparat,  ao  daQ  sie  kaum  allgemeine  Anwendung 
gefunden  haben  dürfte.  Sie  beruht  darauf,  daß  Kaliumchlorat  in 
wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kaliumbromid  durch  konzentrierte 
S&luäore  in  bestimmtem  Überacbufi  quantitativ  zersetzt  wird.  Das 
■osgeechiedene  Brom  macht  aus  zugesetztem  Jodkaliam  nach  ent- 
(prechender  VerdannoDg  eine  äquivalente  Menge  Jod  frei. 

KCIO,  +  BKBr  -\-  6HCI  =  7KCI  -t-  8H,0  +  8 Br 
6Br  +  6KJ  =  aKBr  -f  9J. 
Aasftkbrnng:  Etwa  2g  Kaliumchlorat  werden  in  ÖOOoom  Wasser 
gelöst;    25  ocm  der  Lösnng,  entsprechend  ungef&hr  0,lEC10s,  werden 
mit  lOccm  einer  lOproz.  Kalinmbromidlösung  in  die 
Fiaaohe   des  Apparates  (Fig.  65)  und,  nachdem  das 
Absorpüonsgef&fi  bis  zu  zwei  Drittel  der  Höhe  mit 
5proz.  Kalium jodidlOsung  beschickt  worden  ist,  etwa 
50  ccm    konzentrierter   Salzsäure   durch    den    Tropf- 
trieb tar    zufließen    gelassen.      Das   Absorptionsgefäli 
wird    nun    mit    dem    Glasstöpsel    Tsrechlossen ,    und 
nach   5  Minuten  langem  Stehenlassen  werden  durch 
den  Tropftrichter  500  bis  600  com  destilliertes  Wasser 
und  hierauf  etwa  20  com  der  b  proz.  Jodkaliumlösung 
zulaufen  gelassen.      E^  wird  kräftig  nmgeschättelt, 
der    lobalt    des    AbsorptionsgefäBeB    in    die    Flasche 
gedrückt,  ersteres  naehgewaschen ,  der  Aufsata  nach 
sorgfältigem    Ahapfllen    durch    den    Glasstöpsel    ersetzt  and   das    aus- 
gesehiedene  Jod  titriert. 

Auf  acidimetrischem  Wege. 

BesBon  *)  bestimmt  den  Titer  der  Thiosulfstlösung  auf  acidimetri- 
schem Wege  nach  der  anf  S.  154  beschriebenen  Methode,  indem  er  das 
Thiomlfat  mit  Waeeerstoffsnpei'oxyd  bei  Gegenwait  von  überBohüssiger, 
gemessener  Menge  "/ig-Lauge  zu  Sulfat  oxydiert,  mit  Säure  zurüok- 
titriert  and  aus  dem  Langeverbrauch  die  Menge  des  Thiosulfats  be- 
rechnet nach  der  Gleichung 

Na,B,0,  ^  BNaOH  +  4 H,0,  =  4Na,S0,  +  5H,0. 

Besson  findet  den  Titer  von  Thiosalfatlösungen  anf  diese  Weise 
meistens  niedriger  als  bei  der  Bestimmung  nach  jodometrisdiem  Ver- 
fahren, was  er  auf  die  Verdunstung  von  Jod  hei  dem  letzteren  zurück- 
fahrt. Wabrecheinlicher  rUhrt  die  Differenz  davon  her,  daß  im  Thio- 
sulfat  häufig  etwas  Sulfit  vorhanden  ist,  welches  nach  Bessons  Methode 
nicht  mit  bestimmt  wird,  während  es  bei  der  jodometriscben  Bestimmung 
sogar  doppelt  soviel  Jod  verbraucht  wie  das  Tbiosnlfat.     Da  aber  die 

')  CentralM.  1807,  II,  S.177. 
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ThiosulfatlöBung  doch  zar  Bestinmmng  von  Jod  dient,  wird  man  es 
▼orziehen,  sie  auf  Jod  einzustellen. 

'^/lo -arsenige  Säure  (s.  8.  242). 

Allgemeine  Regeln  fü.r  die  Ausführung  jodometrisoher 

Bestimmungen. 

Als  Muster  für  die  Ausführung  einer  jodometrischen  Bestimmung 
kann  die  auf  S.  247  beschriebene  Einstellung  einer  >^/io-Natriumthiosulfat- 
lösung  mit  reinem  Jod  gelten.  Dazu  ist  weiter  folgendes  zu  bemerken: 
Verschiedene  Autoren  empfehlen,  jodometrische  Bestimmungen  immer 
mit  dem  Erscheinen  und  nicht  mit  dem  Verschwinden  der  Jodstärke- 
reaktiou  zu  beendigen,  weil  der  Eintritt  der  blauen  Färbung  schärfer 
beobachtet  werden  könne  als  ihr  Verschwinden.  Zu  diesem  Zwecke 
müßte  man  bei  allen  Titrationen  yon  Jod  mit  Thiosulfat  bzw.  arseniger 
Säure  übertitrieren  und  den  Überschuß  mit  Jodlösung  zurücktitrieren. 
Abgesehen  davon,  daß  man  bei  diesem  Verfahren  an  Stelle  zweier  Ab- 
lesungen deren  vier  zu  machen  hätte,  wodurch  die  angestrebte  größere 
Genauigkeit  illusorisch  wird,  gestattet  aber  gerade  das  allmähliche  Ver- 
blassen der  durch  Jod  bedingten  Färbung,  die  Titration  von  Jod 
relativ  schnell  und  doch  mit  großer  Sicherheit  auszuführen.  Man 
wird  selbst  bei  schnellem  Arbeiten  fast  niemals  übertitrieren,  wenn 
man  nur  immer  so  verfährt,  daß  man  die  Stärkelösung  erst  zusetzt, 
nachdem  die  gelbe  Jodfärbung  nahezu  verschwunden  ist.  Anderer- 
seits hat  man  beim  umgekehrten  Verfahren,  also  bei  der  Titration  mit 
Jodlösung,  an  der  mehr  oder  minder  großen  Schnelligkeit,  mit  welcher 
die  durch  die  einfließende  Jodlösung  hervorgerufene  lokale  Blaufärbung 
beim  Umschütteln  verschwindet,  nur  einen  sehr  schwachen  Anhalts- 
punkt dafür,  ob  noch  viel  oder  wenig  Jodlösung  weiter  erforderlich  ist. 
Man  wird  selbst  bei  langsamerem  Arbeiten  leicht  übertitrieren. 

Bei  der  Titration  von  Jod  in  Jodkaliumlösungen  muß  dieses  immer 
in  genügender  Menge  vorhanden  sein,  besonders  wenn  das  Jod  aus 
dem  Jodkalium  durch  den  zu  bestimmenden  Stoff  erst  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Ist  man  in  letzterem  Falle  dessen  nicht  ganz  sicher,  so  überzeugt 
man  sich  nach  Beendigung  der  Titration  durch  weiteren  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Jodkalium  davon,  daß  kein  Jod  mehr  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Hat  man  derartige  Bestimmungen  mehrfach  hintereinander  aus- 
zuführen, so  hält  man  sich  zweckmäßig  eine  etwa  lOproz.  Jodkalium- 
lösung  vorrätig,  von  der  man  bei  jeder  Bestimmung  die  gleiche  Menge 
zusetzt.  Enobloch^)  empfiehlt  an  Stelle  der  Jodkaliumlösung  eine 
Zinkjodidlösung  als  besser  haltbar  anzuwenden.  Enthält  das  Jodkalium 
Ealiumjodat,  so  kann  man  es  von  diesem  durch  Behandeln  der  Losung 
mit  Natriumamalgam  befreien,  muß  dann  aber  die  Lösung  vor  dem 
Gebrauch  neutralisieren. 


*)  Pharm.  Ztg.  1894,  S.  558. 
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Bei  der  Titration  von  Jod  in  saurer  Jodkaliumlösung  ist  darauf 
zu  achten,  daß  die  Lösung  nicht  zu  viel  Säure  enthält,  weil  sonst  leicht 
durch  den  SauerstofE  der  Luft  (bei  Schwefelsäure  auch  durch  diese 
allein,  indem  sie  oxydierend  wirkt)  Jod  aus  dem  Jodwasserstoff  frei 
gemacht  wird.  —  Ferner  muß  man  beim  Zusetzen  der  Thiosulfatlösung 
immer  gut  umschütteln,  um  die  örtliche  Zerlegung  des  Thiosulfats  ^)  in 
Sehwefel  und  schweflige  Säure  zu  vermeiden: 

Na,8,0,  +  2 HCl  =  8  -f  80,  +  2Na01  +  H,0. 

Es  kann  sonst  zu  Fehlern  kommen,  welche  dadurch  bedingt  werden, 
daß  die  entstehende  schweflige  Säure  doppelt  so  yiel  Jod  verbraucht 
als  das  Thiosulfat,  aus  dem  sie  entstanden  ist 

2Na,8,0,  +  2  J  =  2  NaJ  -|-  Na,84  0e 
80,  +  2H,0  4-  2  J  =  H^SO^  +  2HJ. 

Weiter  ist  zu  beachten,  daß  man  Jod  mit  Natriumthiosulfat  nur 
in  völlig  neutraler  oder  saurer  Lösung  titrieren  kann,  mit  arseniger 
Säure  (arsenigsaurem  Natrium)  nur  in  neutraler  oder  alkalibicarbonat- 
h&ltiger  Lösung,  unter  Beachtung  dessen  kann  man  bei  den  unten 
folgenden  Bestimmungen,  wenn  nichts  Besonderes  darüber  gesagt  wird, 
sowohl  mit  Thiosulfat  als  auch  mit  arseniger  Säure  titrieren. 

Mit  Jodlösung  kann  man  in  saurer,  neutraler  und  alkalibicarbonat- 
baltiger  Lösung,  doch  niemals  in  ausgesprochen  alkalischer  Flüssigkeit 
titrieren. 


Eine  große  Anzahl  sauerstoffhaltiger  Substanzen  entwickeln,  mit 
konzentrierter  Salzsäure  gekocht,  Chlorgas,  und  zwar  entsprechend  ent- 
weder der  ganzen  Menge  des  darin  vorhandenen  Sauerstoffs  (Chlorsäure), 
oder  nur  einem  Teile  desselben  (Chromsäure,  Superoxyde),  je  nach  ihrer 
Natur.  Wenn  man  das  frei  gewordene  Chlor  in  einer  vorgelegten  Auf- 
lösung von  reinem  Jodkalium  auffängt,  so  scheidet  sich  eine  dem  Chlor 
äquivalente  Menge  Jod  aus,  durch  dessen  Titration  man  den  wirksamen 
Sauerstoff  und  damit  den  Stoff,  von  dem  er  herrührt,  bestimmen  kann. 
Genau  ebenso  verläuft  die  Bestimmung,  wenn  man  an  Stelle  der  Salz- 
■aure  eine  Mischung  von  Bromkalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
anwendet:  es  wird  eine  entsprechende  Menge  Brom  frei,  welche  ebenfalls 
aus  dem  Jodkalium  die  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzt.  — 
Wegen  der  Allgemeinheit  dieses  von  Bunsen  ^)  angegebenen  und  nach 
ihm  benannten  Verfahrens  sollen  die  dazu  gebrauchten  Apparate  gleich 
Uer  besprochen  werden.  Bei  solchen  müssen  Eorkdichtungen  ganz, 
Bolche  aus  Gummi  möglichst  vermieden  werden. 


0  Über  den  Einfluß  der  Konzentratloo  der  8alzsäure  auf  Thiosulfat  bei 
jodometriflchen  Bestimmungen  s.  Norton  jun.,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Ohem. 
20,  221  (Centralbl.  189d,  I,  8.  1163). 

*)  Lieb.  Ann.  86,  265. 
Beokurt«,  lUSanalyM.  ij 
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Der  in  Fig.  66  abgebildete  Apparuf  ist  von  fianseii  aagegebea 
worden.     Die  Jodkaliumlöiung  ist  in  der  umgekehrten  kleinen  Retorte 


Fig.  S6. 


»ntbalten.  Daa  Ende  der 
DeatillatioDsrohre  ist  durah 
ein  GlaaTentil  verschlosaen. 
Diei  ist  eine  kleine  Glae- 
kugel  mit  Stiel,  welche  ao 
leicht  ist,  dall  sie  Hcbwimmt, 
und  also  immer  nach  oben 
strebt  Mit  dem  Stiel  steckt 
sie  in  der  Bohre.  Es  soll 
dadurch  das  Zurücksteigen 
der  FlQBsigkeit  verbiadert 
werden.  Das  Ventü  erfüllt 
seinen  Zweck  aber  nur  ud- 
Tollkommen,  und  selbst  bei 
einiger  ÜbnagimGebrauche 
des  Apparates  kommt  es 
leicht  vor ,  daß  die  Jod- 
kaliumlöBung  in  das  Költ>- 
chen  eindringt  und  die 
BeBtimmnng  verunglückt. 
Fresenius  hat  deshalb  das 
Eiuleitungsrohr  mit  einer 
Ausliauchnng  (Fig.  67)  ver- 
sehen, wodurch  die  Gefahr 
des  Zurücksteigena  etwas  vermindert  wird.  Ferner  trägt  der  Hals  der  Be- 
torte zwei  Ausbauchungen.  Die  Menge  der  Fläaaigkeit  in  der  Retorte 
darf  nur  so  groß  sein,  wie  es  die  Abbildung  angibt,  damit  ein  Zuviel  von 
Luft  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  aus  der  Retorte  entweicheo  kann. 


Fig. 67. 


Weit  praktischer  ist  der  in  Fig.  68  abgebildete  Apparat,  bei  welchem 
r  und  w&hrend  der  Destillation  Kohlensäure  oder  Wasserstoff  durch- 
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geleitet  wird.  Dadurch  wird  eineneits  dfts  frei  werdende  Halogen 
leichter  übergetneben,  andarerBeite  der  Ltiftaaueratoff  ausgeschaltet, 
welcher  sonst  aus  der  im  Laufe  der  Destillation  durch  Qbergehende 
Sänre  eaner  gewordenen  Jodkai inmlöeimg  leicht  (dnrcb  Oxjdation  dee 
JodwasserBtoffs)  Jod  frei  macht.  Um  dieser  Oxydation  des  Jodwasaer- 
stoffa  zu  begegnen,  macht  Edgar')  die  Jodkalinmlöaung  mit  Lange 
stark  alkaliBoh,  so  daß  die  überdesti liierende  Säure  gebunden  wird.  Das 
&ei  werdende  Jod  reagiert  zwar  mit  der  Lange  unter  Bildung  von 
Jodid  and  Hypojodit  (bzw.  Jodat): 

2NaOH  +  2  J  =  HaJ  +  NaJO  -|-  H,0, 


ab«r  dieae  Reaktion  wird  nach  Beendigung  der  Destillation  durch  Znsatz 
Ton  Salz-  oder  Schwefelsäure  rückläufig  gemacht: 

WaJ  -f  NaJO  +  2  HCl  =  2NaCl  +  H,0  -f  2  J. 
so  daß  daa  Jod  anstandslos  titriert  werden  kann. 

Bei  Beendigung  der  Destillation  kann  man  das  in  die  vorgelegte 
JodkalinmlOsung  eiutauchende  Rohr  nachsp&len,  indem  man  es  in  ein 
Beagen^las  mit  Wasser  eintaucht  und  den  Hahn  für  die  Kohlensäure 
■cbließt.  Infolge  der  Abkühlung  des  Kolbens  steigt  das  Wasser  in  xlas 
Rohr  curüok  und  wird  dann  durch  öffnen  des  Hahnes  für  die  Kohlen- 
säni-e  wieder  ansgetrieben.  Ein  großer  Vorzug  des  Apparates  ist  der, 
daß  er  ganz  aus  Glas  besteht.      An  Stalle  der  Retorte  kann  man    als 

')  Amer.  Jonm.  Soe.  SiUim.  86,  333. 
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Vorlage  auch  ein  Eölbchen  benntsen  und  das  Giiil«itiuigBrohr  durch 
«iDen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  führen,  nm  eventuell  die  auttretende 
Luft  biw.  KobleuBäure  nochmals  eine  in  einem  Bweiton  Edtbchen  befind- 
liche JodkalinmlOeung  paBsieren  zn  lassen.  —  Der  Apparat  in  Fig.  69 
beruht  auf  dem  gleichen  Prinzip,  ist  aber  seiner  vielen  Gummidichtungen 
wegen  weniger  empfehlenswert  Die  Substane  wird  mit  der  Säure  in 
dem  U-Rohr  erhitzt. 


Fig.  70  zeigt  einen  von  Topf  angegebenen  Apparat,  welcher  aber 
nur  die  Zersetzung  von  in  Lösung  befindlichen  Substanzen  gestattet. 
Das  ZurQcksteigen  der  FlOssigkeit  ist  ausgeschlossen.  Das  Trichterrohr 
muß  unten  in  eine  Spitze  ausgezogen  aeio  und  während  der  Destillation 
dnrch  vorsiobtiges  Nachgießen  von  eben  genügenden  Mengen  S&ure  mit 
dieser  gefüllt  gehalten  werden,  weil  aonat  Cblor  bzw.  Brom  Terloren  gebt. 

Im  Laufe  der  Zeit  sind  noch  riele  andere  Apparate  empfohlen 
worden,  die  Dbergangen  werden  kOnnen,  da  sie  keinerlei  Vorteile  vor 
den  beschriebenen  besitzen. 

In  allen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  die  Vorlagen  durch  E^ustellen  in 
Eiswasser  möglichst  kdhl  zu  halten,  weil  dadurch  der  Verflbchtigung 
des  Jods  vorgebeugt  wird. 

Bei  der  Bestimmung  solcher  Stoffe,  welche  aus  Jodkalium  Jod  frei 
machen,   muß   mau    zur  Beschleunigung  die  Reaktion  h&ufig  bei  er- 

-      -  -ig.72- 


böhter  Temperatur  (Waeserbadwäi-me)  im  Druckfläschohen  vor  sich 
gehen  lassen.     Ein  solches  ist  in  Fig.  71  abgebildet. 
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Da  der  koDische  Stopfen  oft  sehr  schwer  oder  auch  gar  nicht  wieder 
gelockert  werden  kann,  sind  die  von  Lintner  angegebenen  Druck- 
flaschen  mehr  zu  empfehlen,  welche  an  Stelle  des  Stopfens  eine  auf- 
geschliffene Glasplatte  besitzen.  Fig.  72  a  zeigt  die  ältere,  Fig.  72  b  die 
neuere  Form.  Sie  werden  mit  Hilfe  eines  Bindfadens  in  das  Wasser- 
bad eingehängt.  Durch  einen  Yorversuch  mit  der  leeren  Flasche  über- 
zeugt man  sich  davon,  daß  der  Verschlui}  dicht  ist:  es  dürfen  keine 
Luftblasen  entweichen.  Arbeitet  man  in  saurer  Lösung,  so  ist  es 
zweckmäßig,  die  Luft  auszuschließen,  deren  Sauerstoff  aus  dem  vor- 
handenen Jodwasserstoff  Jod  frei  machen  kann.  Zu  dem  Zwecke  ver- 
drängt man  die  Luft  aus  der  Flasche  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
oder  durch  Hinzufügen  von  etwas  Natriumbicarbouat,  aus  welchem  die 
vorhandene  Säure  Eohlendioxyd  frei  macht. 

Jodometrische  Bestimmimgen. 

Freies  Jod,    126,97. 

Um  z.  B.  käufliches  Jod  auf  seinen  Oehalt  zu  prüfen,  verfährt 
man  genau  so,  wie  bei  der  Einstellung  der  i^/io*-Natriumthiosulfat- 
lösung  mit  reinem  Jod  beschrieben  worden  ist. 

Ist  das  Jod  in  einer  organischen  mit  Wasser  mischbaren  Flüssigkeit 
gelöst  vorhanden,  z.  B.  in  Alkohol,  so  titriert  man  entweder  direkt  mit 
Vio'Natriumthiosulf atlösung  oder,  falls  sich  dabei  festes  Jod  ausscheiden 
sollte,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Jodkaliumlösung.  Li  nicht  mit 
Wasser  mischbaren  organischen  Lösungsmitteln  gelöstes  Jod  kann  man, 
wie  anf  S.  240  erwähnt,  ohne  Zusatz  von  Stärkelösung  titrieren.  Ein 
Zusatz  von  Jodkaliumlösung  erleichtert  die  Titration,  da  dann  das  Jod 
schneller  in  die  wässerige  Flüssigkeit  übergeht,  in  der  allein  es  der 
Wirkung  des  Thiosulfats  zugänglich  ist. 

Henneke  ^)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  man  Jod  in  Benzol 
gelöst  titrieren  könne,  ohne  etwa  vorhandenes  Chlorjod  mitzubestimmen. 
Das  ist  natürlich  nicht  der  Fall,  denn  das  Chlorjod  macht  aus  dem  bei 
der  Titration  entstehenden  Jodnatrium  die  dem  Chlor  entsprechende 
Menge  Jod  frei.  Auch  Jodcyan  verbraucht  Thiosulfat  ^),  so  daß  man 
also  bei  der  Wertbestimmung  des  Jods  auf  Verunreinigung  mit  Jodcyan 
und  Chlorjod  besonders  prüfen  muß  b). 

Will  man  alles  Jod  im  käuflichen  Jod,  also  auch  das  an  Chlor, 
Brom  und  Cyan  gebundene,  bestimmen,  Brom  und  Chlor  aber  nicht  mit- 
bestimmen, so  führt  man  es  durch  überschüssiges  Eisenpulver  unter 
Wasser  in  Ferrojodid  über,  filtriert,  wäscht  sehr  gut  nach  und  bestimmt 
im  Filtrat  das  gebundene  Jod  nach  S.  262. 


0  CentralbL  1904,  II,  8.1623;  1905,  I,  B.  561. 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1896,  8.  667. 

')  Siehe    über   die   Bestimmung  geringer  Mengen  Br  und   Gl  im   Jod, 
CentnObL  1905,  I,  8.  1047. 
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Freies  Chlor  (=  85,45)  und  freies  Brom  (=  79,96). 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  Natriumthiosulf  at  anders  ein  als  Jod : 
•ie  oxydieren  es  zu  Sulfat: 

NajSjOa  +  8  Ol  +  5H,0  =  2  Na  HS  0^  +  8  HOL 

L&ßt  man  aber  Chlor  oder  Brom  auf  Jodkalium  einwirken,  so  wird 
die  entsprechende  Menge  Jod  frei. 

KJ  +  Ol  =  KOI  +  J. 
Um  z.  B.  den  Gehalt  von  Chlor-  oder  Bromwasser  zu  bestimmen, 
läßt  man  eine  abgemessene  Menge  in  überschüssige  Jodkaliumlösung 
Fie.  73.  ^üifließen,  indem  man  die  Spitze  der  Pipette  dicht  über  die 
Oberfläche   der  Jodkaliumlösung  hält,   und   titriert  das   aus- 
geschiedene Jod  mit  Vio^'^^^OBulfat.    Zum  Ansaugen  des  Chlor- 
bzw. Bromwassers  kann  man  sich  einer  Pipette  bedienen,  welche 
mit  einer  Kalk  und  Glaubersalz  enthaltenden  Röhre  yersehen 
ist  (Fig.  73,  siehe  auch  S.  16). 

Chlor  und  Brom  im  gasförmigen  Zustande  kann  man  auch 
in  Vxo-ftrsenige  Säure  leiten  und  deren  Überschuß  durch 
Titration  mit  '^/iq- Jodlösung  bestimmen. 

Jod  in  Jodiden. 
(S.  auch  unter  ^  Jodsäure"  und  „Thallium^.) 

a)  Das  Jod  wird  durch  geeignete  Stoffe  in  Freiheit  gesetzt 
und  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben. 

1.  Mit  Ferri salzen  nach  Duflos.  Lösliche  Ferris&lze, 
im  Überschuß  angewendet,  machen  aus  Jodiden  (nicht  aus  Jo- 
daten)  bei  Gegenwart  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  alles  Jod 
frei,  indem  sie  dabei  in  Ferrosalze  übergehen. 

FeOls  +  KJ  =  J  +  KOI  +  FeOl,. 

Man  destilliert  das  Jod  mit  Wasserdampf  in  *  Jodkalium- 
lÖBung  und  titriert.  Da  Bromide  auf  gleiche  Weise  nicht  zer- 
legt werden,  kann  man  nach  dieser  Methode  Jodide  neben 
Bromiden  bestimmen,  wobei  man  aber  nach  G.  Weiss  ^)  die 
neutrale  Lösung  der  Jodide  mit  möglichst  neutralem  Eisen- 
chlorid destillieren  muß.  An  und  für  sich  verläuft  die  Reaktion  zwischen 
Fenisalz  und  Kaliumjodid  in  neutraler  Lösung  nicht  vollständig, 
sondern  es  entsteht  ein  Gleichgewichtszustand,  wohl  aber,  wenn  durch 
Abdestillieren  das  gebildete  Jod  aus  dem  Gleichgewicht  ausscheidet.  — 
Das  zu  verwendende  Ferrisalz  muß  frei  von  Chlor  und  Oxyden  des 
Stickstoffs  sein.  Mohr  zieht  Ferrisulfat  oder  Ferriammoniumsulfat 
dem  sonst  vielfach  verwendeten  Ferrichlorid  vor,  weil  dieses  die  letzten 
Anteile  des  Jods  hartnäckig  zurückhalten  soll,  was  Rupp  bestätigen 
konnte  0* 

»)  Arch.  f.  Pharm.  244,  406  (1906). 
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Die  Jodide  von  Silbsr,  QueckBÜber  und  Blei  kennen  durch  Ferrisalze 
nicht  Tollst&udig  zerlegt  werden;  aie  bedarf ea  nach  MeuaelO  einer  Vor- 
bereitnng.  M&n  lögt  sie  hierzu  in  möglichat  wenig  Natiiumthioaulfat,  f&llt 
kochend  mit  Schwefeln atri um  und  filtriert.  Daa  Met&li  bleibt  ala  Schwefel- 
matall  zurück,  und  daa  Jod  gebt  in  Lösang.  Das  Filtrst  wird  eingedampft 
und  der  Rückstand  geglüht,  wodurch  Natriumthiosultat  und  Natrium- 
tetrathioitat  zerstört  werden,  indem  sich  NatriuniBulfit  uud  NatriumBulfid 
bilden.  Dia  w&sserige  Lösang  des  Rückatandes  neutralisiert  man  mit 
SalzsAnre  und  destilliert  mit  einem  großen  Übersahuß  von  Ferriaalz. 
Einfacher  verfährt  man  nach  G.  Weise^),  indem  man  die  unlös- 
lichen Jodide  mit  Zinkatauh  im  UberBchnß  behandelt,  wobei  sich  das 
in  Wasser  läaliche  Zinkjodid  Pj    7^ 

bUdet 

Bei  der  Anafühnmg  der 
BeBÜmmnng  bedient  man  sich 
des  in  Fig.  74  abgebildeten  Ap- 
parates oder  einesäboliohen,  bei 
welcbem  Korkstopfen  ganz  nnd 
Gammirerbindnogen  mögliohat 
vermieden  va-denmäasen.  Die 
Destillation  des  Jods  wird  dnrdi 
einen  hindurehgeaaagteii  Luft- 
strom oder  besser  durch  Hin- 
dnmhleiten  eines  Kohlensänre- 
atroms  beschleunigt  In  den 
Kolben  kommt  die  zu  onter- 
Buebende  Substanz,  ftberschüa- 
aiges  Ferrisulfat  und  verdAnnte 

Schwefals&ure.  Die  AbsorptionsrObre  mit  den  zwei  Kugeln  (Feligot- 
röhre)  ist  bis  zur  Mitte  der  Engeln  mit  Jodkaliamldaung  gefOllt  nnd 
steht  snr  Kfihlnng  in  einem  groBen  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Becher- 
glaae.  Die  darauf  sitzende  Glaaröbre  ist  mit  Glassplittem  oder  Glas- 
perlen gefBllt,  die  mit  Jodkaliumlösnug  befeuchtet  sind.  Durch  eine 
ontergesetzte  Flamme  wird  das  Kölbohen  erhitzt  und  WasseratoS  bzw. 
KobleDBftnre  durch  den  Apparat  streichen  gelassen.  Es  bÜden  sich 
Tiolette  Dämpfe  von  Jod,  welche  durch  den  Wasaerdampf  mitgerissen 
werden.  Das  Ende  der  Austreibung  erkennt  man  daran,  daß  keine 
Tioletten  Dämpfe  mehr  sichtbar  aind  uud  die  kochende  Flüssigkeit  eine 
hellgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Man  gieQt  dann  den  Inhalt  des 
Peligotrohres  in  ein  Becberglaa,  apfllt  das  Rohr  mit  den  Glasperlen 
und  dAS  P^ligotrohr  gut  mit  Wasser  nach  und  titriert  die  vereinigten 
Fläaaigkeiten  mit  o/io-Tblosalfat. 


')  Zpilscbr.  f-  analyt.  Obern.  9,  308. 
')  Pharm.  Centralhalle  12,  891. 
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Barbieri^)  hat  gefunden,  daß  die  Gegenwart  eines  organischen, 
indifferenten,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Lösungsmittels  von  ge- 
ringerer Dichte  und  höherem  Siedepunkt  als  Wasser,  wie  z.  6.  Xylol, 
das  Austreiben  des  Jods  aus  wässeriger  Flüssigkeit  durch  einfaches 
Kochen  und  auch  seine  Kondensation  mittels  eines  einfachen  Liebig- 
schen  Kühlers  erleichtert. 

Nach  Stortenbecker^)  läßt  sich  das  Jod  in  Chlor jody erbin- 
dun gen  durch  Destillation  mit  einem  Gemisch  von  Ferri-  und  Ferro- 
sulfat  bestimmen, 

2xFeS04  +  xH,804  +  2  JClx  =  xFe(80,),  +  2xHCl  +  Jj. 

Die  Anwesenheit  von  Ferrisalz  ist  nötig,  weil  wegen  der  Umkehrbarkeit 
der  Reaktion: 

J,  +  2Fe804  +  H.SO^  ^  Fe^CSOJ,  +  2HJ 

sonst  nicht  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt  werden  würde. 

2.  Mit  Arsensäure.  Ooooh  und  Browning^)  destillieren 
Jodide  mit  Arsensäure  und  yerdünnter  Schwefelsäure.  Bekanntlich  ist 
die  Reaktion  zwischen  Arsensäure  und  Jodwasserstoff  umkehrbar  im 
Sinne  folgender  Gleichung  (s.  auch  S.  242): 

H.AsO^  +  2HJ  <^  H,A80b  +  HtO  +  J,. 

Wird  aber  das  Jod  durch  Destillation  ausgetrieben,  so  wird  das 
Gleichgewicht  gestört  und  die  Reaktion  wird  vollständig  im  Sinne  der 
▼on  links  nach  rechts  zu  lesenden  Gleichung.  (Bromide  und  Chloride 
werden  durch  Ai^sen säure  nicht  zerlegt.)  Durch  Titration  der  entstan- 
denen arsenigen  Säure  in  Alkalibioarbonatlösung  mit  Jodlösuug  wird 
dann  die  Menge  des  Jods  ermittelt.  Da  aber  nach  Friedheim  und 
Meyer  ^)  die  relativ  große  Menge  der  in  der  Lösung  befindlichen  Salze 
die  Titration  der  arsenigen  Säure  ungenau  macht,  fängt  man  besser  das 
überdestillierende  Jod  in  Jodkaliumlösung  auf  und  titriert  es  darin  mit 
Thiosulfat 

3.  Mit  Kaliumpermanganat.  Rupp^)  setzt  zur  Bestimmung 
des  Jods  in  einer  zuckerhaltigen  Lösung  von  Elisen jodür  (Jodeisensirup) 
das  Jod  durch  Kaliumpermanganat  in  Freiheit,  welches  bis  zur  eben 
bleibenden  Violettfärbung  hinzugesetzt  wird.  Der  Überschuß  wird 
durch  den  anwesenden  Zucker  zerstört.  Nach  drei  Stunden  wird  Jod- 
kalium hinzugesetzt  und  mit  Thiosulfat  titriert. 

4.  Mit  Kaliumpermanganat  und  Oxalsäure.  Rupp  und 
Hörn  *)  haben  gezeig^t,  daß  sich  das  Jod  aus  Jodiden  in  schwefelsaurer 


*)  Centralbl.  1907,  U,  8. 128. 
*)  Zeitscfar.  f.  analyt.  Chem.  1890,  8.  277. 

•)  Amer.  Journ,  of  8cience  39,  188  (Oentralbl.  1890,  I,  8.812). 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1,  407;  21,  79. 
*)  Aroh.  d.  Pharm.  1900,  8. 159. 

")  Arch.  d.  Pharm.  244,  408  (1906);  s.  auch  Pharm.  Ztg.  52,  125  (1907) 
(Bestimmung  des  Jods  in  Sirup,  ferri  jodati  und  Unguentum  kalii  jodati). 
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LöBung  bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Oxalsäure  in  der  Kälte  quan- 
titativ durch  Kaliumpermanganat  abscheiden  läßt,  ohne  daß  aus  vor- 
handenen  Chloriden  oder  Bromiden  Chlor  bzw.  Brom  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Das  frei  werdende  Chlor  bzw.  Brom  wird  nämlich  sogleich  durch 
die  Oxalsäure  zu  Chlorwasserstoff  bzw.  Bromwasserstoff  reduziert.  Ebenso 
wird  das  überschüssige  Permanganat  durch  die  Oxalsäure  zerstört,  so 
daß  man  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat  titrieren  kann. 

Ausführung:  Eine  geeignete  Substanzmenge  wird  in  einer  Glas- 
stöpselflasche in  etwa  50  ccm  Wasser  gelöst,  mit  etwa  25  com  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  angesäuert  und  etwa  3  g  Oxalsäure  in  Substanz 
zugesetzt,  ohne  weiter  auf  deren  Lösung  zu  achten.  Nun  bringt  man 
80  viel  etwa  1  proz.  Kaliumpermanganatlösung  hinzu,  bis  die  beim  Um- 
schwenken an  der  Flaschenwandung  hochsteigenden  Schichten  deutliche 
violette  Färbung  zeigen.  Das  Reaktionsgemisch  läßt  man  nun  etwa 
drei  Stunden  lang  stehen,  wobei  zur  Beförderung  der  Lösung  ab- 
geschiedenen Mangansuperoxydhydrats  zuweilen  umgeschüttelt  werden 
kann.  Alsdann  setzt  man  etwa  1  g  Jodkalium  hinzu  und  titriert  das 
freie  Jod  mit  Thiosulfat. 

Die  Yiolettfärbung  durch  überschüssiges  Kaliumpermanganat  tritt 
nur  dann  auf,  wenn  Jodide  allein  zugegen  sind.  Bei  Gegenwart  von 
Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff  wird  nämlich  das  Permanganat  sofort  durch 
die  Oxalsäure  reduziert.  Außerdem  löst  sich  das  ausgeschiedene  Jod 
in  der  halogenwasserstoffhaltigen  Flüssigkeit  mit  brauner  Farbe  auf, 
während  es  sich  sonst  abscheidet.  Man  ist  daher  beim  Zusatz  des 
Permanganats  auf  Schätzung  angewiesen  und  setzt  daher  zwei  Proben 
an,  die  eine  mit  mehr,  die  andere  mit  weniger  Permanganat.  Ergeben 
beide  das  gleiche  Besultat,  so  war  die  Menge  des  Permanganats  ge- 
nügend. Differieren  die  Resultate,  so  war  wenigstens  die  geringere 
Menge  Permanganat  ungenügend,  und  man  wiederholt  die  Versuche 
mit  mehr. 

5.  Mit  Mangansuperoxyd  und  Borsäure  nach  Baubigny 
und  Rivals^).  Durch  Mangansuperoxyd  -f  Borsäure  wird  auch  in  der 
Hitze  nur  Jod  aus  Jodiden  in  Freiheit  gesetzt,  während  Chloride  und 
Bromide  nicht  zersetzt  werden,  so  lange  die  Lösung  genügend  verdünnt 
ist.  Das  nötige  Mangan  superoxyd  wird  durch  Reduktion  von  Kalium- 
permanganat mit  Alkohol  dargestellt  und  als  Paste  oder  bei  30  bis  40^ 
getrocknet  verwendet.  Ein  zu  großer  Überschuß  davon  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sonst  etwas  Jod  zu  Jodsäure  oxydiert  wiid.  Es  ist  besser, 
eine  beschränkte  Menge  anzuwenden  und  die  Destillation  nach  einem 
weiteren  Zusatz  zu  wiederholen. 

6.  Mit  Chromsäure.  Donath^)  destilliert  die  lösliches  Jodid 
enthaltende  Substanz  mit  einer  etwa  3 proz.  Lösung  reiner   Chrom- 


*)  Compt.  rend.  137,  650  (1903). 
*)  Zeitsehr.  f.  analyt.  Chem.  19,  19. 
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säure  ^)  und  titriert  das  übergegangene  Jod,  Mrie  oben  angegeben.  Sind 
Bromide  zugegen,  so  ist  die  Bestimmung  nicht  ganz  genau,  da  bei 
längerem  Kochen  auch  Brom  frei  wird.  Auf  Chloride  ist  Chromsäure 
ohne  Einfluß. 

7.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Jannasch')  zersetzt  das 
Jodid  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung,  wodurch  weder 
Bromide  noch  Chloride  angegriffen  werden,  und  destilliert  das  Jod  im 
Kohlensäurestrom  ab.  Allerdings  ist  es  nicht  möglich,  das  Jod  in  Jod- 
kaliumlösung aufzufangen,  da  aus  diesem  durch  den  frei  werdenden 
Sauerstoff  und  die  überdestillierende  Essigsäure  ebenfalls  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt  wird.  Jannasch  fängt  das  Jod  in  einer  Lösung  von 
Hydrazinsulf at  -{-  Ammoniak  auf,  wodurch  es  zu  Jodwasserstoff  redu- 
ziert wird,  den  man  eyentuell  nach  Volhard  (s.  Fällungsanalysen) 
bestimmen  kann. 

b)  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  wird  ausgeschüttelt. 

Eine  Reihe  anderer  Methoden  zur  Bestimmung  des  Jods  in  den 
Jodiden  beruht  darauf,  daß  man  das  durch  Oxydationsmittel  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Jodide  ausgeschiedene  Jod  in  einem  organischen, 
nicht  mit  Wasser  mischbaren  Lösungsmittel,  wie  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Toluol,  aufnimmt,  die  Lösung  yon  der  ursprünglichen  Lösung 
trennt  und  in  ihr  das  Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  Dabei  bestimmt  man 
den  Wirkungswert  der  Thiosulfatlösung  auf  die  Weise,  daß  man  eine 
bekannte  und  der  zu  bestimmenden  Jodidmenge  möglichst  gleichwertige 
Menge  reinstes  Jodkalium  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen  be- 
stimmt. Wieviel  Jodkalium  man  anwenden  muß,  erfährt  man  durch 
einen  Vorversuch. 

1.  Mit  salpetriger  Säure.  Dem  Vorgehen  von  Orange') 
folgend,  benutzt  Fresenius^)  eine  durch  Einleiten  von  N^Os  in  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  hergestellte  Auflösung,  um 
aus  Jodiden  Jod  frei  zu  machen,  welches  in  Schwefelkohlenstoff  auf- 
genommen wird.  Chloroform  kann  nicht  verwendet  werden,  da  es 
Stickoxyde  aufnimmt,  welche  aus  dem  bei  der  Titration  mit  Thiosulfat 
sich  bildenden  Jodnatrium  wieder  Jod  frei  machen. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrene  bringt  man  in  einen  kleinen 
Scheidetrichter  mit  kurzer  dünner  Abflußspitze  (Fig.  75)  die  das  Jodid 
enthaltende,  mit  Wasser  auf  etwa  150  ccm  verdünnte  neutrale  Jodid- 
lösunfjf   und  fügt  etwa  20  ccm  frisch   destillierten  Schwefelkohlenstoff 


^)  Die  Ghromsäurelösung  muß  vor  allem  durch  Kochen  mit  reinem 
Baryumchromat  von  •Schwefelsäure  befreit  werden,  da  diese  sonst  aus  etwa 
vorhandenem  Bromid  oder  Chlorid  Brom-  oder  Chlorwasserstoff  frei  machen 
würde,  welcher  durch  die  Chromsäure  zu  freiem  Chlor  bzw.  Brom  oxydiert 
werden  würde. 

*)  Ber.  1906,  S.  196 ;   Joum.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  78,  28. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (A.  F.)  55,  167. 

*)  Anleit.  z.  quant.  Analyse  1875,  II,  S.  482.  . 
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und  10  Tropfen  der  AnllOsimg  ron  NgOa  hinzo.  Dum  BohOttelt  man 
kr&ttig  and  anhaltend,  l&Qt  absitzen,  fügt  aocbmaU  einige  Tropfen  der 
AoQ&eang  von  NgOg  liinin  und  überzeugt  sieh  hierdurch,  daß  allea  Jod 
m  Freiheit  geeetzt  ist.    Noobdem  sich  mögliobat  aller  Yür  75 

Schwefelkohlenatoff  abgeachieden  hat,  l&ßt  man  ihn  in 
eine  200  com  Wasser  enthaltende  GUaBtapselflasche 
SieOeD  und  apfilt  das  Ablautrohr  des  Trichters,  solange 
■ich  dieser  noch  auf  der  Fl&ache  befindet,  mit  2  bis 
3oem  SchweFelkofalenstoff  nach,  welche  man  in  den 
Trichter  gießt  und,  ohne  vorher  zu  achfltteln,  durch  den  1 

Hahn  abl&ßt.  Darauf  wiederholt  mau  dae  Ansschütteln  | 

mit  10  ccm  Schwefel  kahlen  atoB,  läßt  dieaen  ebenfalls 
in  die  Flasche  fließen  und  sohattelt  den  Schwefelkohlen- 
ttoS  in  der  Flasche  im  ganzen  dreimal  mit  je  200  ccm 
Waaaer,  welches  man  nach  dem  Ausschütteln  dnrch 
ein  kleines  Filter  laufen  läßt.  Auf  dem  Filter  bleiben 
suspendiert  gebliebene  SchwetelkofalenetofFtropfen  zu- 
rück und  werden  nach  Beendigung  des  Ausschütteins 
TOD  dem  mit  einem  spitzen  Glasstabe  durchstochenen 
Filter  mit  etwas  Wasser  zur  Hauptmenge  dea  Schwefel- 
kohlenatoIfB  gespritzt.  Zuletzt  titriert  man  mit  Thio- 
snlfat  unter  stetem  kr&ftigen  Schütteln  bis  zur  Ent- 
tirbnng  des  SohwefelkoblenstoBs. 

2.  HitEisenohlorid.  Spindler  >)  löst  und  zersetzt  WismutJodide 
mit  konzentrierter  Eisenobloridlösting  und  schüttelt  mit  Chloroform  aua, 

3.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Hilock')  setzt  das  Jod  durch 
halbstündige  Behandlung  mit  WasseratoSsuperoxjd  in  essigsaurer  Löaung 
in  Freiheit  and  schüttelt  ebenfalls  daa  Jod  mit  Chloroform  aua. 

4.  Mit  Chroms&ure.  Donath')  findet  reine  Chromsäure  weniger 
geeignet  Eur  Abscbeidung  des  Jods  als  salpetrige  Säure. 

Barrie*)  macht  zur  Wertbestimmung  des  Jodkaliums  aus  diesem 
das  Jod  mit  Kaliumbichromat  -|-  SohwefelaKure  frei  und  schüttelt  mit 
Toluol  auB.  Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  daß  bei  dieser  Behandlung 
such  etwa  Torhandenea  Brom  mit  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

5.  Hit  Ammoninmpersulfat.  In  neutraler  Flüssigkeit  macht 
.\mmoQper8uIfat  nur  Jod  frei  [Engel,  Compt  rend.  118,  1263  (1694)]. 

o)  8e4zt  man  zu  einer  Jodidlösnng  OberscbüssigeB  Eupferanlfat, 
so  wird  die  Hälfte  des  Jods  aus  dem  Jodid  frei  ond  die  andere  Hälfte 
als  Knpferjodür  abgeschieden. 

2NaJ  +  C08O,  =  CoJ  -f-  Ha,80.  +■  J. 

>)  CentralbL  IBSB,  11,  8.  911. 
■)  Jonm.  Ohem.  80c  47,  4T1  (1666). 
•)  Zeitechr.  f.  analyt.  Ohem.  19,  33. 
*)  Pharm.  Jonm.  11,  SB  (ISOO). 
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Wird  nan  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert,  so  geht 
es  in  Jodnatriam  über,  von  dessen  Jod  wieder  die  eine  Hälfte  aus- 
geschieden, die  andere  gemessen  wird,  und  so  fortschreitend  wird 
schließlich  die  eine  Hälfte  des  Jods  zweimal  gemessen,  was  ebensoviel 
bedeutet,  als  daß  die  ganze  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Menge 
einmal  gemessen  wird.  Die  Methode  ist  aber  sehr  unvollkommen  und 
nicht  zu  empfehlen. 

Brom  in  Bromiden. 

Die  Bestimmung  des  Broms  in  Bromiden  erfolgt  analog  der  des 
Jods  in  Jodiden  (s.  oben);  man  macht  es  durch  geeignete  Mittel  frei 
und  destilliert  es  entweder  in  Jodkaliumlösung,  oder  schüttelt  mit 
Chloroform  usw.  aus  und  titriert  nach  Zusatz  von  Jodkalium  das  aus 
diesem  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat.  Das  Mittel  darf  aus  etwa 
vorhandenen  Chloriden  kein  Chlor  entwickeln;  sind  Jodide  zugegen,  so 
muß  das  Jod  aus  diesen  erst  auf  einem  der  besprochenen  Wege  be- 
stimmt bzw.  entfernt  werden.  Richards  (a.  a.  0.)  macht  das  Brom 
durch  Chlorwasser  frei  und  schüttelt  es  mit  Chloroform  aus.  Bau- 
bigny  und  Rivals  ^)  setzen  das  Brom  mit  neutralem  Eupfersulfat  und 
Kaliumpermanganat  in  Freiheit  und  treiben  es  bei  gelinder  Wärme  im 
Kohlensäure-  oder  Luftstrom  über.  Weiss  ^)  verwendet  Kaliumper- 
manganat allein  in  neutraler  Lösung;  J.  T.  White  Kaliumpermanganat 
-f-  Aluminiumsulfat.  Yortmann^)  treibt  das  Brom  mit  Bleisuperoxjd 
und  Essigsäure  aus.  Jannasch  ^)  zersetzte  früher  die  Bromide  durch 
Kaliumpermanganat  in  essigsaurer  Lösung;  später  empfiehlt  er  die 
Zersetzung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefelsäure  bestimmter 
Konzentration.  Zu  der  25  ccm  betragenden  Bromidlösung  setzt  er 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  25  ccm  konz.  HsS04  -f-  15  ccm  Wasser 
hinzu,  läßt  30  ccm  6-  bis  8proz.  Wasserstoffsuperoxyd  (aus  Merck - 
schem  SOproz.  Präparat)  zufließen  und  destilliert  das  Brom  im  Kohlen- 
säurestrom  ab.  —  Vor  Jannasch  hat  schon  Cavazzi^)  Brom  aus 
Bromiden  mit  Baryumsuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 
Engel  ^)  löst  1  bis  2  g  des  Gemisches  der  Alkalibromide  und  -chloride 
in  150  bis  200  ccm  Wasser ,  setzt  zu  der  Lösung  3  bis  5  g  Ammon- 
persulfat  und  destilliert  das  Brom  bei  70  bis  80®  im  Luftstrom  (CO2- 
ström)  über.     Die  Trennung  ist  sehr  gut. 


0  Compt.  rend.  125,  527  (1897). 

*)  Pharm.  Centralhalle  42,  391. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25,  172. 

*)  Literatur:  Jannasch  und  Mitarbeiter:  Oentralbl.  1892,  I,  8.  763; 
1897,  II,  8.503;  1906,  I,  8.  703;  1908,  11,  8.348.  Baubigny  und  Rivals: 
Centralbl.  1897,  I,  8.  1172;  1897,  II,  8.  1035.  Weiss:  Zeitschr.  f.  analyt, 
Chem.  41,  765.  Bichards:  Centralbl.  1898,  I,  8.271.  Femer  Centralbl.  1890, 
I,  8.812;  1892,  II,  8.545;  1899,  U,  8.226. 

^)  Gazz.  chim.  ital.  13,  174. 

•)  Compt.  rend.  118,  1263  (1894). 
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Jodide,  Bromide  und  Chloride  nebeneinander. 

Häufig  liegen  alle  drei  Halogene  nebeneinander  als  löeliche  Ha- 
logensalze  zui*  BestimmuDg  vor.  Man  bestimmt  sie  alsdann  in  der 
Reihenfolge:  Jod,  Brom  und  Chlor,  und  zwar  Jod  und  Brom  nach  den 
in  den  beiden  vorhergehenden  Abschnitten  besprochenen  Methoden 
(s.  auch  unten  ^Jodsaure^,  S.  270).  Die  Methoden  müssen  natürlich 
80  gewählt  werden,  daß  die  bei  ihnen  anzuwendenden  Stoffe  die  nach- 
folgende Bestimmung  des  Chlors  bzw.  Broms  nicht  Terhindern.  Das 
Chlor  läßt  sich  in  der  yon  den  beiden  anderen  Halogenen  befreiten 
Flüssigkeit  durch  Titration  mit  Silberlösung  (s.  ^F&llangsanalysen") 
bestimmen. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Jod  und  Brom  in  Mineral- 
wässern, in  denen  beide  immer  nur  in  geringen  Mengen  vorkommen,  so 
muß  der  Bestimmung  eine  Konzentration  dieser  Stoffe  vorangehen. 
Hierfür  gibt  TreadwelP)  folgende  ausführliche  Vorschrift:  Man 
bringt  das  Wasser  (je  nach  dem  Gehalt  an  Halogenen  5  bis  zu  60  Liter) 
literweise  in  eine  Poi*zellanschale,  versetzt  es,  falls  es  nicht  alkalisch 
ist,  mit  reiner  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  deutlich  alkalischen  Re- 
aktion und  verdampft  auf  etwa  ein  Viertel  des  ursprünglichen  Volumens. 
Dabei  scheiden  sich  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  usw.  aus,  während 
alle  Halogensalze  in  Lösung  bleiben.  Man  filtriert  und  wäscht  den 
Rückstand  gründlich  mit  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene  Lösung  konzen- 
triert man  weiter  bis  zur  beginnenden  Salzausscheidung  und  gießt  sie 
in  das  dreifache  Volumen  absoluten  Alkohols,  wodurch  der  größte  Teil 
des  Chlomatriums  und  andere  Salze  gefällt  werden.  Nach  12 stündigem 
Stehenlassen  filtriert  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  ab  und  wäscht 
den  Rückstand  fünf-  bis  sechsmal  mit  95proz.  AlkohoL  —  Die  alkoho- 
lische Lösung,  welche  alles  Jod  und  Brom  und  sehr  viel  Chlor,  in  Form 
von  Halogensalzen,  enthält,  versetzt  man  mit  5  Tropfen  konzentrierter 
Kalilauge  und  destilliert  den  Alkohol  fast  vollständig  ab,  indem  man 
gleichzeitig  durch  eine  bis  auf  den  Boden  des  die  Flüssigkeit  enthaltenden 
Kolbens  reichende  Eapillarröhre  Luft  einleitet  und  dadurch  ein  Stoßen 
der  Flüssigkeit  vermeidet.  —  Den  Destülationsrückstand  konzentriert 
man  weiter  bis  zui*  beginnenden  Salzausscheidung  und  wiederholt  die 
Fällung  mit  absolutem  Alkohol  und  das  Abdestilliere n  des  letzteren 
nach  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  Kalilauge.  Diese  Operation  ist  je 
nach  dem  Salzgehalt  des  Wassers  drei-  bis  sechsmal  zu  wiederholen. 
Der  schließlich  erhaltene  Rückstand  wird  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  verdampft,  behufs  Zerstörung  der  organischen  Substanz  bei 
aufgelegtem  Uhrglase  schwach  geglüht  und  in  der  filtrierten  Lösung  des 
Glährückstandes  Jod  und  Brom  bestimmt. 


*)  Treadwell,  Lehrb.  d.  analyt.  Ghein.  IL    Leipzig  1907. 
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JodB&ure,  HJO,  =  175,98. 

Auf  S.  251  ist  gezeigt  worden,  wie  Jodsäure  und  ihre  Salze  zur 
Titerstellung  der  Natriumthiosalfatlösung  benutzt  werden  können. 
Umgekehrt  können  nach  den  dort  angegebenen  Methoden  Jodsäure  und 
ihre  Salze  bestimmt  werden.    Die  zugrunde  liegenden  Reaktionen  sind: 

1.  ÖHJOa  +  5KJ  =  SKJO«  +  3H,0  +  6  J. 
2.  KJO,  4-  6KJ  +  6  HCl  =  6  KCl  +  3  H,0  +  6  J. 

Bei  der  Bestimmung  nach  der  ersten  Gleichung  wird  überschüssiges 
Jodkalium,  nach  der  zweiten  Gleichung  Jodkalium  und  Salzsäure  im 
Überschuß  zugesetzt. 

Man  kann  die  Jodsäure  auch  durch  etwa  halbstündiges  Erhitzen 
mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  arseniger  Säure  in  schwefelsaurer 
Lösung  reduzieren  und  durch  Zurücktitrieren  des  Überschusses  der 
arsenigen  Säure  in  bicarbonathaltiger  Flüssigkeit  mit  Jod  bestimmen^): 

2HJ0g  -f  SAsjOg  =  2HJ  +  SAStOj. 

ZurBestimmungYon  Jodaten  neben  Chloraten  yersetzenGibson 
und  G rieb  3)  die  Lösung  mit  Jodkalium  und  überschüssiger  Essigsäure, 
wobei  nur  das  Jodat,  nicht  das  Ghlorat  zersetzt  wird. 

KJOg  +  5KJ  +  6CH3COOH  =  eCHgCOOK  +  3H,0  +  6  J. 

Eine  Methode  yon  L.  W.  Winkler  ')  zur  Bestimmung  des  Jods 
in  löslichen  Jodiden  neben  Bromiden  und  Chloriden  besteht 
darin,  daß  man  das  Jodid  mit  Chlorwasser  zu  Jodat  oxydiert  und  dieses 
bestimmt.  Das  Chlorwasser  macht  aus  den  Bromiden  Brom  frei, 
welches  zusammen  mit  dem  überschüssigen  Chlor  durch  Kochen  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  wird.  Dann  setzt  man  Jodkalium  zu,  säuert 
stark  mit  Salzsäure  an  und  titriert  mit  Thiosulfat  das  ausgeschiedene 
Jod,  dessen  Meuge  sechsmal  so  groß  ist  als  die  Menge  des  in  der  zur 
Bestimmung  angewandten  Substanz  menge  enthaltenen  Jods. 


Riegler^)  bestimmt  das  Jod  in  neutralen  Lösungen  von 
Jodiden,  indem  er  das  Jod  durch  überschüssige,  gemessene  Jodsäure 
in  Freiheit  setzt,  es  mit  Benzin  ausschüttelt,  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit den  Überschuß  der  Jodsäure  bzw.  Jodat  nach  Gleichung  2  zurück- 
titriert und  aus  dem  Verbrauch  von  Jodsäure  die  Menge  des  Jodids 
(z.  B.  Natrium  Jodids)  berechnet  nach  der  Gleichung: 

6HJ0,  +  5NaJ  =  öNaJO»  +  3H,0  +  6J  oder  1  H  JO,  =  6  J. 

Anstatt  durch  Ausschütteln  mit  Benzin  wii'd  man  das  Jod  ein- 
facher durch  Wegkochen  entfernen. 


*)  Gooch  u.  Blake,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  33,  96  (1902). 
■)  Centralbl.  1908,  I,  S.  671. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  39,  82. 

*)  Ebend.    35,   305;    s.  auch  Ditz  u.  Margoschos,   Chem.-Ztg.  1904, 
S.  1191. 
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Bei  Gegenwart  von  Bromiden  läßt  sich  die  Eieglersche  Methode 
nicht  anwenden,  denD  die  Jodsfture  macht  auch  aus  Bromiden  Brom 
freL  Chloride  sind  nicht  störend.  Daher  bestimmt  Bugarszky^)  in 
ganz  analoger  Weise  das  Brom  in  Bromiden  neben  Chloriden, 
indem  er  zu  der  neutralen  Lösung  überschüssige  Jodsäure  hinzusetzt, 
das  frei  werdende  Brom  uud  Jod  wegkocht  und  in  einem  aliquoten 
Teile  der  Flüssigkeit  den  Überschuß  von  Jods&ure  wie  oben  (Gleichung  2) 
zurücktitriert.  In  demEest  der  Flüssigkeit  wird  das  Chlor  nach  Yol- 
hard  (s.  FäUungsanalysen)  bestimmt,  was  angängig  ist,  da  sich  nach 
der  Gleichung 

6HJ0g  +  5NaBr  =  öNaJOs  +  SH,0  +  J  +  5  Br 
kein  Jodid  bzw.  Bromid  bildet. 

Andrews')  bezeichnet  die  Bugarszkysche  Methode  als  die  beste 
zur  Bestimmung  Yon  Bromiden  und  Chloriden  nebeneinander.  Für  die 
Bestimmung  sehr  geringer  Chloridmengen  neben  yiel  Bromiden  hat 
Andrews  das  Verfahren  etwas  modifiziert,  indem  er,  bevor  er  das  Chlor 
nach  Volhard  titriert,  auch  die  überschüssige  Jodsäure  wieder  ent- 
fernt. Das  geschieht  durch  Zusatz  yon  phosphoriger  Säui'e  zu  der 
siedenden  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssigkeit.  Die  phosphorige 
Säure  reduziert  Jodsäure  zu  Jodwasserstoff,  welcher  sofort  mit  dem 
Rest  der  Jodsäure  freies  Jod  und  Wasser  ergibt.  Das  Jod  wird  dann 
durch  Wegkochen  entfernt.  Ausführung  der  Chlortitration  siehe  „Fäl- 
longsanalysen^.  

Während  nach  der  Riegler  sehen  und  der  Bugarszky  sehen  Me- 
thode das  frei  gewordene  Jod  entfernt  wird,  kann  man  es  auch  direkt 
in  der  Flüssigkeit  titrieren,  wenn  man  diese  vorher  neutralisiert,  weil 
die  überschüssige  freie  Jodsäure  sonst  auf  das  Thiosulfat  bzw.  arsenige 
Säure  einvrirkt.  Zur  Neutralisation  benutzt  Richard^)  eine  lOpro- 
zentige  Lösung  von  Natriumphosphat,  Vincent^)  Natriumbicarbonat. 
Die  Berechnung  ist  sehr  einfach,  da  Ye  ^^^  ^^^  gewordenen  Jods 
vom  Jodid  herrühren.  Die  genannten  Autoren  titrieren  mit  Thiosulfat, 
empfehlenswerter  ist  es  aber  mit  Natriumbicarbonat  zu  neutralisieren 
und  mit  %o-ftrseniger  Säure  zu  titrieren  (s.  S.  257). 

Zur  Bestimmung  der  Jodwasserstoff  säure  in  der  Jod- 
tinktur entfärbt  Richard^)  10  ccm  der  Tinktur  mit  Thiosulf  atlösung, 
fugt  dann  einige  Tropfen  neutrale  Kalium jodatlösung  zu  und  titriert 
das  nach  der  Gleichung: 

2KJ0s  +  6HJ  =  3H,0  +  2KJ  +  6  J 
frei  gewordene  Jod  mit  Vio'^^^OBulfat. 


*)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Ohem.  10,  387  (1895). 
•)  Jonm.  Amer.  Cbem.  Soe.  29,  275  (1907). 
■)  Journ.  Pharm.  Chim.  16,  207  (1902). 
*)  Ebend.  10,  481  (1900). 
')  Revue  Chim.  anal,  appliqu.  5,  250  (1897). 
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Rupp  ^)  benutzt  die  Unlösliclikeit  vieler  Metallsalze  der  Jodsfture 
zur  Bestimmung  der  betreffenden  Metalle,  indem  er  sie  mit  über- 
sohüssiger  titrierter  Kaliumjodatlösung  ausfällt  und  in  einem  aliquoten 
Teile  der  klaren  Flüssigkeit  den  Kaliumjodatübersohuß  titriert.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  Baryum,  Blei,  Quecksilber,  Silber  und 
Wismut^)  bestimmen. 

Hill  und  Zink^)  bestimmen  Baryum  als  Jodat,  indem  sie  das 
ausgef&llte  Jodat  mit  Ammoniak  und  dann  mit  95  prozentigem  Alkohol 
auswaschen,  konzentrierte  Salzsäure  und  Jodkalium  zusetzen  und  das 
frei  gewordene  Jod  titrieren. 

Moser  B)  f&llt  Blei  aus  essigsaurer  oder  schwach  salpetersaurer 
Lösung  mit  titrierter  Kaliumjodatlösung.  —  Von  Bleizucker  löst  er 
lg  unter  Zusatz  von  Essigsäure,  fällt  mit  70ccm '^/^Q-Ejiliumjodat- 
lÖsung  und  titriert  50  ccm  des  Filtrats  nach  Zusatz  von  Jodkalium  und 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  Thiosulfat. 

Läßt  man  schweflige  Säure  auf  Kalium  jodat  oder  Jodsäure*) 
einwirken,  so  wird  sie  zu  Schwefelsäure  oxydiert  und  Jod  wird  frei. 

2KJ08  -f-  5S0,  +  4H,0  =  K^SO^  +  ^HjSO^  +  2  J. 

Man  könnte  nun  erwarten,  daß  das  Jod  seinerseits  ebenfalls  schwef- 
lige Säure  zu  Schwefelsäure  oxydiert.  Das  ist  hier  aber  nicht  der  Fall, 
sondern  solange  Kalium  jodat  vorhanden  ist,  wirkt  nur  dieses  auf  die 
schweflige  Säure  ein. 

Man  kann  daher  schweflige  Säure  in  der  Weise  bestimmen,  daß 
man  sie  auf  überschüssige  Kaliumjodatlösung  einwirken  läßt  und  ent- 
weder das  frei  gewordene  Jod  direkt  titriert  oder  den  Überschuß  des 
Kaliumjodats  nach  dem  Verkochen  des  Jods  durch  Zusatz  von  Jodkalium 
und  Säui*e  und  Titration  des  dann  frei  gewordenen  Jods  bestimmt. 

Der  erste  Weg  ist  umständlicher  und  nicht  vorteilhafter  als  die 
übliche  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  mit  Jodlösung,  der  andere  aber 
führt  da  zum  Ziele,  wo  die  Bestimmung  mit  Jodlösung  versagt,  nämlich 
in  den  häufig  vorkommenden  Fällen,  wo  neben  der  schwefligen  Säure  noch 
andere  flüchtige,  ebenfalls  auf  Jod  einwirkende  Stoffe  vorhanden  sind. 
Solche  Stoffe  kommen  bei  der  Bestimmung  der  schwefligen  Säure 
in  Nahrungsmitteln  und  bei  der  Bestimmung  des  Gesamt- 
schwefels im  Leuchtgase  durch  Verbrennen  in  Betracht,  welche 
Bestimmun gen  von  Schumacher  und  F e d e r  '^)  unter  Benutzung  der 


^)  Arch.  f.  Pharm.  241,  435.  Für  Wismut  ist  die  gleiche  Methode  sehen 
verlier  von  Buisson  und  Ferray  (Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  1874,  8.  61)  vor- 
geschlagen worden.  Nach  Moser  [Zeitschr.  f.  analyt  Ohem.  46,  228  (1907)] 
ist  die  Methode  jedoch  gänzlich  unbrauchbar. 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  31,  48  (1909). 

^)  Chem.-Ztg.  1906,  S.  9. 

*)  Siehe  Schwicker,  Chem.-Ztg.  1891,  S.  845. 

^)  Zeitschr.  f.  d.  Unt«rs.  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  1905,  n,  8.  649. 
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• 

obigen  Methode  ausgeführt  wurden.  Ausführung  einer  Bestimmung 
von  SOa  in  Dörrobst:  Man  beschickt  einen  Destillationskolben  von 
etwa  400  com  Größe  mit  100  bis  150  com  Wasser,  kocht  dieses  aus, 
füllt  den  Kolbeu  mit  Koblensäuregas,  gibt  25  g  Dörrobst  hinein,  säuert 
durch  den  im  Stopfen  steckenden  Scheidetnchter  mit  lOccm  Phosphor- 
B&nre  au  und  destilliert  unter  Durchleiten  von  Kohlensäuregas.  In  die 
Vorlage  gibt  man  eine  gemessene  Menge  Ealiumjodatlösung,  die  einer 
^  iQ-Thiosulfatlösung  entspricht,  also  ^/^q  Mol  KJOs  im  Liter  ent- 
hält. Nach  vollendeter  Destillation  wird  das  ausgeschiedene  Jod  aus 
der  vorgelegten  Lösung  durch  Kochen  vertrieben,  noch  etwa  5  bis 
10  Minuten  weiter  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  der  Überschuß  an 
Jodat  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Vio^'^^^^^^^^^  zurücktitriert. 
Da  die  Thiosulfatlösung  der  Kaliumjodatlösung  äquivalent  ist,  so  ent- 
spricht die  Differenz  zwischen  der  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  Thiosulfatlösung  und  der  Anzahl  der  angewandten  Cubikcenti- 
meter  Jodatlösung  der  Menge  der  schwefligen  Säure. 

2KJ0,  =  5  80, 

1/  KJO  -  -512? 

1  com  KJO.-Lösung  =  ttt-^-tttx  g  S^t  =  2,66  mg  SO,. 
"  *         120 .  1000  *        ■  »         ©        « 

Über  die  Bestimmung  der  Jodsäure  nur  mit  Natrium- 
thioBulfat  8.  S.  252. 

Überjodsäure,  J^Oj  =  365,94. 

Die  Überjodsäure  und  ihre  Salze  machen  aus  mit  Salzsäure  ver- 
setzter Jodkaliumlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quantitativ  Jod 
frei  nach  der  Gleichung: 

J,07  +  14KJ  +  14S0C1  =  14  KOI  +  7H,0  -f-  16  J 
und  lassen  sich  daher  durch  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  be- 
stimmen. 

Bromsäure,   HBrO,  =  128,97. 

Bromsäure  und  ihre  Salze  lassen  sich  ganz  so  wie  Jodsäure  und 
ihre  Salze  bestimmen.  Man  setzt  Jodkalium  im  Überschuß  hinzu,  säuert 
mit  Salzsäure  an  und  titriert  nach  einiger  Zeit  das  ausgeschiedene  Jod 
mit  Thiosulfat.  Auch  die  Bestimmung  durch  arsenige  Säure  (s.  „Jod- 
säure*') ist  möglich. 

KBrO,  -f  6KJ  -f  6HC1  =  6KC1  +  KBr  +  3H,0  +  6  J. 

Nach  W.  Feit  und  K  Kubierschky  ^)  soll  die  Bromsäure  die 
meisten  Oxydationsmittel  an  Wirksamkeit  übertreffen  und  beispielsweise 
imstande  sein,  fein  verteilten  Schwefel  in  wenig  Sekunden  zu  oxydieren 
und  die  Säuren  des  Schwefels  leicht  in  Schwefelsäure  überzuführen. 
Die  Wirkung  der  Bromsäure  ist  auf  Freiwerden  von  Brom  und  Sauer- 

')  Chem.-Ztg.  15,  351. 


274  Jodometrie. 

Btoff,  welcher  letztere  an  die  zu  oxydierende  Substanz  Übergebt,  zurück- 
zuführen : 

2HBrO,  =  Br,  +  50  +  H,0. 

Das  frei  gewordene  Brom  wirkt  seinerseits  nicht  oxydierend,  so- 
lange noch  Bromsäure  vorhanden  ist. 

Wenn  man  nun  mit  einer  bestimmten  überschüssigen  Menge  von 
Brom  säure  die  Oxydation  bewirkt,  so  läßt  sich  durch  Zurüoktitrieren 
der  zur  Oxydation  verbrauchte  Sauerstoff  berechnen. 

Man  wendet  bromsaures  Kalium  (welches  frei  von  Bromkalium 
sein  muß)  an  und  gibt  der  Lösung  des  Salzes  eine  solche  Konzentration, 
daß  in  1  ccm  derselben,  auf  Zusatz  von  Jodkalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  viel  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird,  als  10  ccm  Natrium- 
thiosulfat  entspricht.  Hierzu  sind  etwa  30  g  bromsaures  Kalium  im 
Liter  erforderlich.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  müssen  frei  von 
Chlor  und  Brom  sein. 

Zur  Ausführung  der  Methode  versetzt  man  ein  abgemessenes  Vo- 
lumen der  Lösung  von  Kaliumbrom at  mit  einem  Überschuß  an  Schwefel- 
säure, bringt  die  Substanz  hinzu  und  kocht  etwa  fünf  Minuten  lang 
zur  Entfernung  des  freien  Broms.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  (etwa  200  ccm),  versetzt  eine  abgemessene 
Menge  mit  Jodkalium  und  eventuell  noch  mit  Schwefelsäure  und  titriert 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat 

Schwefelwasserstoff  bzw.  Schwefelalkalien  werden  durch  Brom- 
säure zu  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  oxydiert: 

5H,8  +  8HBrO^  =  5  80,  -f  4Br,  +  9H,0. 

Findet  bei  der  Oxydation  von  Polysulfiden  Ausscheidung  von 
Schwefel  statt,  so  wird  letzterer  in  Schwefelsäure  übergeführt: 

5S  +  6HBrO,  +  2  H,0  =  öHaSO^  +  8  Br,. 

Schweflige  Säure  geht  durch  Einwirkung  von  Bromsäure  in 
Schwefelsäure  über: 

SH^SO,  +  2HBrO,  =  Br,  +  5H,S04  +  HjO. 

Unterschweflige  Säure  liefert  dasselbe  Endprodukt: 
SHjS^Og  +  SHBrOa  =  H,0  =  IOH.8O4  -f  4Br,. 

Salpetrige  Säure  liefert  Salpetersäure: 

öN.O,  +  4HBr08  =  ^NgOs  +  2Br,  +  2H,0. 

Die  Resultate  sind  gut.  Trotzdem  hat  die  Methode  keine  weitere 
Anwendung  gefunden.  Wenn  die  genannten  Stoffe  allein  vorhanden 
sind,  lassen  sie  sich  einfacher  auf  andere  Weise  bestimmen,  und  sind 
sie  in  Gemengen  vorhanden,  so  versagt  die  Methode.  Nach  G.  Fans  er  ^) 
ist  jedoch  die  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Schwefelwasserstoffs 
nach  der  obigen  Methode  der  üblichen  Titration  mit  Jod  (s.  S.  298) 
vorzuziehen. 


0  Centralbl.  1889,  I,  S.  754. 
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Schwicker^)  wendet  yerdünntere  Ealiumbromatlösiingen  an  und 
kocht  das  freiwerdende  Brom  nicht  fort,  sondern  er  bestimmt  es  mit 
und  nimmt  darauf  bei  der  Berechnung  des  Resultats  Rücksicht. 

Jodometrische  Säuremessung. 

Läßt  man  auf  ein  Gemisch  von  neutralem  Ealiumjodat  oder  -bromat 
und  Jodkalium  Säure  einwirken,  so  wird  eine  der  Säuremenge  äqui- 
Yalente  Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  welche  mit  Thiosulfat  titriert 
werden  kann: 

KJOg  +  6KJ  +  6  HCl  =  6  KCl  +  3H,0  +  6  J. 

Mohr  machte  zuerst  auf  diese  Methode  der  jodometrischen  Säure- 
messung aufmerksam;  später  wurde  sie,  außer  Ton  anderen,  auch  von 
KjeldahP)  benutzt,  welcher  sich  ihrer  zur  Rücktitration  des  Über- 
schusses der,  bei  seinem  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  als 
Ammmöniak,  vorgelegten  Schwefelsäure  bediente. 

Furry'),  Gröger*),  FesseP)  und  Pflüger«)  haben  die  Methode 
eingehend  untersucht  und  gefunden,  daß  sie  für  schwache  Säuren  nicht 
brauchbar  ist.  Andererseits  machen  jedoch  auch  schwache  Säuren 
aus  der  Jodat-Jodidmischung  Jod  frei,  wenn  auch  nicht  quantitativ,  ja 
sogar  die  Kohlensäure  der  Luft  wirkt  schon  ein  und  ist  daher  sorgfältig 
auszuschließen,  was  die  Methode  immerhin  etwas  kompliziert  macht. 
Der  Unterschied  zwischen  der  Wirkung  starker  und  schwacher  Säuren 
beruht  darauf,  daß  die  Reaktion  zwischen  der  Säure  und  dem  Jodat- 
Jodidgemisch  zu  ihrer  Vollendung  einen  meßbaren  Zeitraum  erfordert, 
welcher  um  so  größer  ist,  je  geringer  die  Konzentration  an  Wasserstoff- 
ionen ist.  Bei  starken  Säuren  ist  die  Reaktion  selbst  bei  ziemlicher 
Verdünnung  nach  Verlauf  von  einer  Viertelstunde  praktisch  vollendet; 
in  Lösungen  von  Weinsäure  und  Oxalsäure  erst  nach  24  Stunden; 
Essigsäure  erfordert  noch  längere  Zeit.  Durch  Schütteln  des  Reaktions- 
gemisches, oder  wirksamer  noch  durch  Erhitzen  desselben  im  Druck- 
fiäschchen  wird  der  Verlauf  der  Reaktion  wesentlich  beschleunigt.  Auch 
ein  großer  Überschuß  des  Jodat-Jodidgemisches  wirkt  nach  Pflüg  er 
(a.  a.  0.)  beschleunigend. 

Die  Salze  starker  Säuren  mit  schwachen  Basen,  z.  B.  Aluminium- 
Sulfat,  wirken  in  wässeriger  Lösung  infolge  der  Hydrolyse  wie  die  freien 
Säuren  auf  das  Jodat- Jodidgemisch,  nur  verläuft  die  Reaktion,  ent- 
sprechend der  durch  die  Gegenwart  der  Base  verminderten  Konzen- 


')  Chem.-Ztg.  1893,  8.  846. 
')  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  22,  378. 
")  Amer.  cbem.  Joum.  6,  B41. 
^)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1890,  8.  353. 

^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Obern.  23,   67;   s.  auch  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem. 
38,  449. 

•)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiologie  44,  273;  Centralhl.  1888,  8.1588. 
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tration  der  Wasserstoffionen ,  etwas  langsamer.  Auch  die  Ammonsalze 
der  starken  Säuren  wirken  so,  wenn  auch  nur  in  geringem  M&ße. 
Genaue  Säurebestimmungen  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  lassen  sich 
daher  nur  in  der  Weise  ausführen,  daß  man  durch  einen  blinden  Versuch 
unter  Anwendung  entsprechender  bekannter  Mengen  yon  Säure  und 
Ammonsalz  den  Einfluß  des  letzteren  feststellt  und  in  Rechnung  zieht. 

Gröger  wendet  zur  Ausführung  der  Methode  Lösungen  Yon  24  g 
Kaliumjodid  bzw.  4g  Kalium jodat  in  je  100 ccm  Wasser  an,  welche 
völlig  neutral  sein  müssen,  getrennt  aufbewahrt  und  zu  jeder  Bestim- 
mung in  gleicher  Menge  miteinander  gemischt  angewendet  werden.  Hat 
man  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert,  so  tritt  häufig  nach 
einiger  Zeit  wieder  eine  geringe  Jodabscheidung  ein,  welche  unberück- 
sichtigt bleibt 

Im  übrigen  ist  die  Methode  sehr  genau  und  wird  daher  auch  wohl 
zur  Einstellung  von  Normalsäuren  bzw.  Normallaugen  angewandt  Sonst 
bedient  man  sich  ihrer  oft  dann  mit  Vorteil  zur  Bestimmung  von  Säuren 
und  wie  Säuren  wirkenden  Stoffen,  wenn  die  Titration  mit  Lauge  nicht 
angängig  ist. 

So  bestimmte  z.  B.  Dimroth^)  nach  der  Methode  die  Menge  der 
stark  sauren  Enolform  des  1 -Phenyl-S- triazolon-4- carbon- 
Säuremethylesters  in  Lösung  neben  der  neutral  reagierenden  Keto- 
form  desselben  Esters,  weil  bei  der  Titration  mit  Lauge  die  Ketof orm 
sich  schon  während  der  Titration  in  die  Enolform  umlagert.  Femer 
haben  Pawlow  und  Gerassimow^)  mit  Hilfe  der  Methode  die  hydro- 
lytische Spaltung  von  Salzen  studiert. 

A.  Hileman  ^)  hat  die  Methode  zur  Bestimmung  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure anzuwenden  vei*sucht,  aber  keine  guten  Resultate 
erzielt. 

Nach  Furry  (a.a.O.)  läßt  sich  Borsäure  nicht  nach  der  Methode 
bestimmen.  Jones  ^)  benutzt  daher  das  Jodid -Jodatgemisch  zur  Bin- 
dung der  Salzsäure  in  salzsauren  Borsäurelösungen',  um  dann  die  freie 
Borsäure,  wie  auf  S.  175  beschrieben,  titrieren  zu  können.  Stock  hat 
dieses  Verfahren  als  sehr  brauchbar  befunden.  Später  hat  Jones ^) 
gefunden,  daß  die  aus  Borsäure  und  Mannit  entstehende  komplexe 
Säure  (Acidimetrie  s.  „Borsäure^)  genügend  stark  ist,  um  sie  durch 
Titration  des  aus  dem  Jodid-Jodatgemisch  frei  gemachten  Jods  bestimmen 
zu  können: 

6HB0s  +  5KJ  +  KJO«  =  6  KBO,  +  3  H,0  -|-  3J,. 

1  Mol   Borsäure  macht  also  1  At.  Jod  frei. 


')  Lieb.  Ann.  335,  1;  338,  143. 

*)  Centralbl.  1904,  II.  S..562. 

")  Amer.  Joum.  of  Science  22,  383. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  20,  212  (1899). 

*)  Ebend.  21,  169  (1899). 
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Ausführung:  Man  löst  das  Borat  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
za  einem  möglichst  geringen  Volumen,  schüttelt  tüchtig  durch,  um  etwa 
vorhandene  Kohlensäure  zu  entfernen,  und  verdünnt  so  weit,  daß  beim 
Zusatz  des  Jodid  -  Jodatgemisches  auf  je  25  bis  30ccm  der  Lösung 
1  dcg  BsOg  vorhanden  ist.  Der  größere  Teil  der  in  Lösung  befind- 
lichen freien  Salzsäure  wird  mit  Natriumhydroxyd  unter  Anwendung 
Yon  Lackmuspapier  fast  neutralisiert,  doch  muß  die  Flüssigkeit  deutlich 
saure  Beaktion  behalten.  Hierauf  fügt  man  einen  Überschuß  von 
Kaliumjodid  (3  bis  5  ccm  einer  40  proz.  Lösung)  und  Kalium jodat  (5  bis 
lOccm  einer  5  proz.  Lösung)  hinzu. 

Das  durch  die  Salzsäure  frei  gemachte  Jod  wird  durch  eine  starke 
Thiosulfatlösung  entfärbt,  und  sodann  wird  zu  der  Lösung  nach  tüch- 
tigem Durchschütteln  wieder  Jod  bis  zur  schwachen  Gelbfärbung  hinzu- 
gesetzt. Man  sättigt  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Mannit  —  für  50  ccm 
sind  ungefähr  10  bis  15  g  erforderlich — ,  fügt  einen  gemessenen  Über- 
schuß titrierter  Thiosulfatlösung  hinzu  (8  bis  10  ccm  über  die  theore- 
tisch erforderliche  Menge),  om  das  durch  das  Mannit  frei  gemachte  Jod 
sofort  zu  binden.  Die  Lösung  wird,  wenn  notwendig,  nochmals  mit 
Mannit  gesättigt  und  bleibt  dann  in  der  Kälte  40  bis  60  Minuten  stehen. 
Hierauf  titriert  man  das  überschüssige  Thiosulfat  mit  Jod  zurück. 

Furry  (a.  a.  0.)  hat  weiter  verschiedene  organische  Säuren  nach 
der  Methode  zu  bestimmen  versucht,  aber  nur  bei  Salicyl-  und  Pikrin- 
säure Erfolg  gehabt. 

Schwarz  0  titriert  außer  Pikrinsäure  auch  andere  Tri-  und  femer 
Tetranitrophenole,  welche  aber  bei  Wasserbadhitze  im  Druckfläsch- 
chen  auf  das  Jodat-Jodidgemisch  eine  Stunde  einwirken  gelassen  werden, 
dstmit  die  Reaktion  quantitativ  verläuft.  Mono-  und  Di  nitro  phenole 
lassen  sich  so  nicht  bestimmen,  da  das  frei  werdende  Jod  auf  sie  substi- 
tuierend wirkt. 

Christensen^)  hat  gefunden,  daß  Phosphorsäure  und  Arsen- 
sänre  sich  nicht  mit  dem  Jodid -Jodatgemisch  bestimmen  lassen,  wohl 
aber,  wenn  man  an  Stelle  des  Kalium jodats  Ealiumbromat  verwendet: 

eH,P04  +  KBrOg  +  6KJ  =  öKHjPO^  +  KBr  -[-  SHaO  +  6  J. 

Die  Reaktion  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam, 
ist  aber  bei  40  bis  50^  in  einer  halben  Stunde  beendigt. 

Christensen  benutzt  die  Methode  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsänre  in  Phosphaten:  4  bis  5  g  Enochenasche  werden  in  20 
bis  30  ccm  Salpetersäure  von  1,2  spez.Gew.  gelöst  und  mit  Wasser  auf 
500  ccm  gebracht.  Hiervon  werden  20  bis  40  ccm  zu  einer  Bestimmung 
genommen.  Die  Auflösungen  werden  nötigenfalls  auf  50  ccm  verdünnt 
und  ein  Oberschuß  von  Silbernitrat  (1  bis  2  g)  fest  oder  in  konzen- 
trierter Lösung   zugesezt     Wenn  die  Lösung  etwas  Salzsl^ure  enthält 


*)  Jtfonatsh.  f.  Ohem.l9,  139. 

*)  Zeitschr.  f -  analyt  Cham.  36.  81  (1897). 
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und  dadurch  ChlorBÜber  niedergeschlagen  wird,  so  hat  das  nichts  zu 
sagen.  Aus  einer  Pipette  wird  nun  etwa  ^/] -Natronlauge  in  die  warme 
Flüssigkeit  geträufelt,  his  andauernde  Fällung  eintritt.  Oh  sich  mehr 
oder  weniger  Silherphosphat  abgeschieden  hat,  ist  bedeutungslos,  wenn 
es  nur  nicht  durch  Silberoxyd  geschwärzt  ist.  Darauf  wird  tropfenweise 
lOproz.  wässeriges  Ammoniak  zugesetzt,  bis  sich  der  Niederschlag  nicht 
mehr  lermehrt  und  die  Lösung  alkalisch  reagiert.  Hierauf  wird  die 
Mischung  5  bis  10  Minuten  lang  gekocht  und  kurze  Zeit  hingestellt, 
worauf  man  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  sammelt  und 
auswäscht,  bis  er  keinen  Kalk  mehr  enthält.  Das  Auswaschen  geht 
sehr  schnell,  doch  hat  die  Flüssigkeit  schließlich  die  Neigung,  trübe 
abzulaufen;  man  vermeidet  dieses  aber  völlig,  wenn  man  statt  Wasser 
eine  2-  bis  3proz.  Salpeterlösung  anwendet.  .  Der  Niederschlag  wird 
nun  mit  möglichst  wenig  Salpeterlösung  in  die  zui*  Fällung  benutzte 
Eochflasche  hinabgespritzt,  mit  einer  Kochsalzlösung  (0,3  bis  0,6g  in 
etwas  Wasser)  übergössen  und  einen  Augenblick  erwärmt.  Hierdurch 
setzt  sich  das  AggPO^  augenblicklich  mit  dem  Kochsalz  zu  AgCl  und 
Na8P04  um.  Die  Flüssigkeit  wird  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpsel  ab- 
filtriert und  der  Niederschlag  mit  der  warmen  Salpeterlösung  aus- 
gewaschen, bis  die  Reaktion  nicht  mehr  alkalisch  ist.  Darauf  setzt 
man  zu  der  Flüssigkeit  erst  50ccm  ^^/lo- Schwefelsäure,  dann  lOccm 

5  proz.  Kalium bromatlösung  und  3  g  Jodkalium,  erwärmt  bei  geschlossener 
Flasche  eine  halbe  Stunde  laug  auf  40  bis  50^  und  titriert  in  der  wieder 
abgekühlten  Flüssigkeit  das  frei  gewordene  Jod  mit  i^/io-Tbiosulfat.  Die 
Bestimmung  beruht  darauf,  daß  die  Schwefelsäure  die  ihr  äquivalente 
Menge  Phosphorsäure  in  Freiheit  setzt: 

2Na.P04  +  3H,804  =  SNajßO^  +  2H,P04  (1) 

Während  nun  aber  dieselbe  Menge  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung 

KBrO,  -f  6KJ  -[-  3H,S04  =  8K,804  +  KBr  +  3H[,0  +  6  J       (2) 

6  At.  Jod  in  Freiheit  setzt ,  werden  von  der  ihr  nach  Gleichung  1  ent- 
sprechenden Menge  Phosphorsäure  nur  2  At.  Jod  in  Freiheit  gesetzt: 

KBrO,  +  6KJ  +  6HaP04  =  6KH,P04  -f  KBr  +  3H,0  +  6J. 

Die  Differenz  zwischen  der  zugesetzten  Menge  Schwefelsäure  und 
der  aus  dem  Titrationsergebnis  nach  Gleichung  2  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  entspricht  also  der  vorhandenen  Menge  Phosphorsäure  in 
der  Weise,  daß  jedem  ccm  Vio'^^^^^^^^^^^^i'^t  ^^^  ^^  wenig  wieder» 
gefunden  wird,  0,004:90  g  H3PO4  entsprechen. 

Coblentz  und  May^)  haben  die  Gehaltsbestimmung  reiner 
Phosphor  säure  nach  Christensen  als  sehr  brauchbar  befunden  und 
dabei  festgestellt,  daß  die  Reaktion  auch  ohne  Erwärmung  zu  Ende 
geführt  werden  kann,  wenn  die  Heaktionsflüssigkeit  gut  verschlossen 
2^/2  bis  3  Stunden  lang  bei  20^  stehen  gelassen  wird. 


*)  Amer.  Pharm.  Joum.  80,  2205  (1908). 
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Moody^)  bestimmt  Aluminiums&lze  starker  Säuren,  z.  B. 
Alominiumsttlfat,  in  der  Weise,  daß  er  sie  auf  das  Jodat  -  Jodidgemisch 
einwirken  läßt  und  das  nach  der  Gleichung 

A1,(80J8  +  KJO,  +  5KJ  +  8H,0  =  2A1(0H),  +  8K.SO4  +  6  J 

frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  Die  Reaktion  yerläuft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  langsam  und  muß  durch  Erhitzen  beschleu- 
nigt werden,  flrhitzen  in  der  Druckflasche  gibt  nach  Moody  zu  niedrige 
Resultate;  man  arbeitet  daher  wie  folgt:  25ccm  einer  etw&^/iQ-hoBXuig 
des  zu  analysierenden  neutralen  Aluminium salzes  werden  in  den  Kolben 
des  Apparates  Fig.  74  (a.  S.  263)  gebracht  und  eine  Mischung  von 
lOccm  einer  Lösung  von  neutralem  Kalium  jodat  (30  g  zu  1  Liter)  und 
1  g  Jodkalium  hinzugefügt.  Die  Vorlage  enthält  3  g  Jodkalium  in 
Wasser  gelöst.  Dann  s<$hickt  man  einen  säurefreien  Wasserstoffstrom 
durch  den  Apparat  und  erhitzt  lÖ  bis  20  Minuten  lang  oder  bis  die 
Losung  nahezu  farblos  ist.  Dai*auf  titriert  man  das  Jod  in  der  Vorlage 
und,  nach  dem  Erkalten  des  Kolbens,  das  ev.  in  diesem  noch  vorhandene 
Jod  und  berechnet  aus  der  Summe  des  Jods  das  Aluminium  nach  obiger 
Gleichung. 

Die  Methode  setzt  yoraus,  daß  das  Aluminiumsalz  neutral  ist.  Da 
das  in  der  Praxis  aber  fast  niemals  der  Fall  ist,  und  es  andererseits,  wie 
S.  184  erwähnt,  nicht  möglich  ist,  Lösungen  der  Aluminiumsalze  mit 
Hilfe  der  Ton  Indikatoren  neutral  zu  machen,  so  kann  man,  streng 
genommen,  nach  der  Methode  nur  die  Gesamtsäure  bestimmen.  Er- 
gänzt man  die  Bestimmung  durch  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung 
des  im  Kolben  befindlichen  Aluminium  hydroxyds  nach  dem  Auswaschen 
ond  Glühen  als  Al^Os  ^),  so  kann  man  auf  diese  Weise  ev.  vorhandene  freie 
Saure  ermitteln ,  indem  man  die  Menge  der  dem  Aluminiumoxyd  ent- 
sprechenden Säure  mit  der  wie  oben  ermittelten  Gesamtsäure  yergleicht. 

Genau  so  wie  das  Aluminiumsulfat  verhält  sich  das  Ferro-  und 

Ferrisulfat: 

3Pe804  +-  5KJ  4-  KJOg  +  3H.0  =  3Fe(0H),  +  SK.SO«  +  6  J 
F«t(80j,  4-  5KJ  4-  KJO,  +  3HjO  =  2Fe(OH)8  +  3K48O4  +  6  J. 

Die  Einwirkung  von  Zinksulfat  verläuft  dagegen  quantitativ  nach 
der  Gleichung: 
15ZnS04  +  2OKJ  +  4KJ0a+12H,0  =  3  Zn5(OH)s804  +  12K,804  +  24  J. 

Moody  hat  (a.  a.  0.)  auf  Grrund  dieser  Verhältnisse  ein  Verfahren 
ZOT  Untersuchung  von  Aluminium sulfat  und  Alaunen  angegeben. 

Analog  wie  Aluminiumsulfat  lassen  sich  Chrom sulfat,  Eobalt- 
sulfat,  Nickelsulfat  und  das  Doppelsalz  des  Stannichlorids 
mit  Kaliumchlorid  bestimmen.    Allerdings  muß  man  bei  Nickel-  und 

*)  2^itochr.  f.  analyt.  Ghem.  46,  423;  52,  286;  Amer.  Joum.  of  8cienc6 
Sillim.  20,  181. 

')  Das  Aluminiomhydroxyd  wird  bei  dieser  Methode,  wie  zuerst  Stock 
(Ber.  33,  548)  gezeigt  hat,  in  leicht  auswaschbarer  Form  erhalten. 
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KobaltBalzen  3  bis  4  Stunden  kochen,  ehe  man  die  Reaktion  als  beendet 
ansehen  darf. 

Glasmann ^)  bestimmt  auch  Uranyl salze  starker  Säuren  nach  der 
gleichen  Methode: 

3U0,(N0J,  +  5KJ  +  KJO,  +  SHjO  =  SUOgCOH).  +  ÖKNO,  +  6  J. 

0,2  bis  0,3  g  des  Uranylsalzes  werden  in  120  g  Wasser  gelöst, 
Kalium jodat  und  -Jodid  hinzugesetzt  und  wie  oben  destilliert.  Die 
Resultate  sind  sehr  gut. 

Auch  das  Ammoniumheptamolybdat  hat  Glasmann  (Ber. 
1905,  S.  193)  auf  diese  Weise  bestimmt. 

Fuchs')  bestimmt  Säuren  auf  jodometrischem  Wege,  indem  er 
sie  auf  völlig  carbonatfreies  Natriumhydrosulfid  einwirken  läßt  und 
den  frei  werdenden  Schwefelwasserstoff  in  Jodlösung  leitet.  Nach  Fuchs 
kann  man  auf  diese  Weise  in  organischen  Säuren  Garboxylgruppen 
neben  solchen  Hydroxylgruppen  bestimmen,  welche  auf  Indikatoren 
sauer  wirken. 

Jodometrische  Bestimmung  von  Alkalien. 

Ein  Weg  zur  jodometrischen  Bestimmung  von  Alkali  ist  der,  daß 
man  das  Alkali  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  starken  Säure  Qber- 
sättigt,  deren  Gehalt  eyentuell  nach  der  im  vorigen  Abschnitt  be- 
schriebenen Methode  bestimmt  ist,  und  den  Überschuß  an  Säure  nach 
der  gleichen  Methode  zurückbestimmt. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  daß  man  die  Lauge  in  einer 
Glasstöpselflasche  mit  überschüssiger  ^/^q- Jodlösung  versetzt,  durch  Er- 
hitzen im  Wasserbade  alles  primär  entstandene  Alkalihypojodit  in  Jodat 
überführt  und  nunmehr  den  Joduberschuß  mit  Thiosulfat  oder  arseniger 
Säure  zurücktitriert  (s.  auch  S.  271).  Aus  dem  Verbrauch  an  Jod  ergibt 
sich  die  Menge  des  Alkalis  nach  der  Gleichung: 

öMeOH  -[-  6J  =  MeJO«  +  5MeJ  +  3H,0. 

Kohlensaures  Alkali  wird  bei  dieser  Methode  mitbestimmt,  Gar- 
bonate  der  Erdalkalien  nicht.  Diesen  letzteren  Umstand  hat  Phelps^) 
zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  benutzt,  indem  er  sie  durch  über- 
schüssiges Barytwasser  bindet  und  den  Überschuß  von  Baryumbydroxyd 
in  der  beschriebenen  Weise  bestimmt. 

Unterchlorige  Säure  und  ihre  Salze,  HCIO  =  52,46. 

Nach  Lunge  und  Schäppi^)  läßt  sich  die  Reaktion  zwischen  unter- 
chloriger Säure  und  Jodkalium  in  neutraler  Lösung  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken: 


*)  Ber.  37,  189  (1904). 
')  Monatsh.  f.  Chem.  11,  1132   (1888). 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Obem.  12,  431. 
*)  Ch«m.  Ind.  4,  289  (1881). 
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6HC10  -f  12KJ  =  6  KCl  +  6  J,  +  6K0H,  (l) 

6K0H  -h  6  J«       =  3J,  +  5KJ  +  KJO«  H-  3H,0.  (2) 

Die  zweite  Reaktion  erfolgt  zwar  nur  unyollsiändig,  jedoch  kann 
man  nach  Klimenko')  auf  Orund  des  ganzen  Vorganges  unterchlorige 
Säure  bestimmen,  indem  man  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat 
titriert,  wenn  man  die  unterchlorige  Säure  auf  eine  4  bis  Sproz.  Jod- 
kaliumlösung einwirken  läßt.     1  At.  Jod  entspricht  1  Mol.  HCIO. 

Läßt  man  aber  unterchlorige  Säure  auf  eine  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerte Jodkaliumlösung  einwirken,  so  werden  nach  der  Gleichung 

HCIO  +  HCl  +  2KJ  =  2 KCl  +  H,0  +  2  J 

durch  1  Mol.  HCIO  3  At.  Jod  in  Freiheit  gesetzt. 

Auf  dieser  Reaktion  beruht  die  gebräuchliche  Bestimmung  der 
freien  unterchlorigen  Säure. 

Unterchlorige  Säure  und  Chlor  nebeneinander  bestimmt 
Elimenko  mit  Hilfe  einer  Kombination  der  genannten  Methoden.  Er 
läßt  das  Gemenge  beider  Stoffe  zuerst  auf  neutrale  Jodkaliumlösung 
einwirken  und  erfährt  durch  Titration  des  frei  gewordenen  Jods  die 
Summe  der  unterchlorigen  Säure  plus  Chlor.  Dann  säuert  er  mit  Salz- 
säure an,  welche  aus  dem  durch  die  unterchlorige  Säure  gebildeten 
jodsauren  Kalium  und  Jodkalium  (s.  oben)  weiteres  Jod  frei  macht 
(1  At.  J  für  1  Mol.  HCIO),  durch  dessen  Titration  er  die  Menge  der 
unterchlorigen  Säure  erfährt.  Die  Menge  des  Chlors  ergibt  sich  aus 
der  Differenz. 

Die  gleiche  Bestimmung  führen  Lunge  und  Naef  ^)  in  der  Weise 
aus,  dafi  sie  das  Gemisch  der  beiden  Stoffe  auf  Jodkaliumlösung  ein- 
wirken lassen,  welche  eine  bestimmte  überschüssige  Menge  i^/iq- Salzsäure 
enthält. 

Unter  Zugrundelegung  der  Gleichungen 

2KJ  +  Cl.  +  HCl        =  2  KCl  4-  2  J  +  HCl. 
2  K  J  -1-  HCIO  +  HCl  =  2  KCl  -f  2  J  +  H^O 

erfährt  man  die  Summe  der  beiden  Stoffe  aus  der  frei  gewordenen  Menge 
Jod,  die  unterchlorige  Säure  aus  dem  durch  Rücktitration  mit^/io-LaQge 
ermittelten  Säure yerbrauch  und  das  Chlor  aus  der  Differenz. 

Die  Bestimmung  der  Salze  der  unterchlorigen  Säure  kann 
in  der  Weise  erfolgen,  daß  man  sie  auf  mit  Salzsäure  angesäuerte  Jod- 
kaliumlösung einwirken  läßt  und  das  frei  gewordene  Jod  titriert  : 

NaOlO  +  2  HCl  +  2KJ  =  NaCl  +  2  KCl  +  H,0  +  J,. 

Diese  von  Bunsen  heiTührende  Methode  wird  auch  wohl  zur  Be- 
stimmung des  wirksamen  Chlors  (d.  i.  in  Form  von  Hypochlorit  vor- 
handenes Chlor)  im  Chlorkalk  und  in  den  Bleichlaugen  angewendet. 
Sie  ist  hierfür  aber  wenig  geeignet,  da  das  in  diesen  Produkten  fast  nie 


0  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  42,  718  (1903). 
')  Lieb.  Ann.  219,  133. 
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fehlende  Chlorat  ebenfalls  durch  die  Salzsäure  zersetzt  wird  und  Jod 
frei  macht  (s.  Chlorsäure).  Auch  ist  im  Chlorkalk  häufig  Eisenoxyd 
vorhanden,  das  ebenfalls  aus  Jodkalium  Jod  frei  macht. 

Schultz^)  hat  gefunden,  daß  der  Einfluß  dieser  Stoffe  yermieden 
wird,  wenn  man  statt  mit  Salzsäure  mit  Essigsäure  ansäuert,  und  er 
gibt  für  die  Analyse  des  Chlorkalks  folgende  Vorschrift:  5  g  Chlorkalk 
werden  genau  abgewogen,  in  einer  Porzellanreibschale  mit  etwa  5  ccm 
destilliertem  Wasser  angerieben  und  in  einem  Literkolben  bis  zur  Marke 
aufgefüllt.  100  ccm  dieser  Lösung  werden  mit  25  ccm  5proz.  Jod- 
kaliumlösung und  mit  25  ccm  50  proz.  Essigsäure  versetzt.  Man  titriert 
nun  mit  einer  Thiosulfatlösung,  von  der  1  ccm  0,005  g  Chlor  entspricht, 
bis  zur  schwachen  Gelbfärbung  und  sodann  nach  Zusatz  von  Stärke- 
lösung mit  einer  zehnmal  schwächeren  Thiosulfatlösung  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Blaufärbung. 

Die  Resultate  der  Chlorkalkbestimmungen  werden  fast  immer  in 
Prozenten  wirksamen  Chlors  ausgedrückt. 

Chlorsäure,  HCIO,  =  84,46. 

Die  Bestimmung  der  freien  Chlorsäure  hat  keine  praktische  Be- 
deutung, wohl  aber  diejenige  der  Chlorate,  besonders  des  Ealium- 
chlorats,  KClOs  =  122,6. 

Die  Reaktion 

HClOg  +  5HC1  =  SHgO  +  3Cle 

verläuft  nur  beim  Erhitzen  und  mit  konzentrierter  Salzsäure  quantitativ. 
Bunsen  destilliert  daher  das  Chlorat  mit  konzentrierter  Salzsaui'e, 
leitet  das  Chlor  in  Jodkaliumlösung  und  titriert  das  frei  gewordene 
Jod.  Nach  Weinland^)  bildet  sich  bei  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  die  Chlorsäure  etwas  Überchlorsäure  (s.  diese  weiter  unten),  wes- 
halb die  Methode  nicht  ganz  genau  ist 
Ebenso  verläuft  die  Reaktion 

KCIO,  +  6KJ  +  6  HCl  =  7  KCl  +  8H,0  +  J, 

nur  bei  Anwendung  von  konzentrierter  Salzsäure  quantitativ.  Benutzt 
man  die  Reaktion  zur  Bestimmung  von  Chloraten,  so  muß  Sauerstoff 
und  mithin  Luft  sorgfältig  ausgeschlossen  werden,  da  er  die  aus  dem 
Jodkalium  durch  die  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzte  Jodwasserstoffsäure 
zu  Jod  oxydiert.  Selbst  die  geringe  Menge  des  in  der  Flüssigkeit 
gelösten  Sauerstoffs  wii'kt  schädlich.  Man  muß  daher  zur  Lösung  dui-ch 
Auskochen  von  Luft  befreites  Wasser  nehmen  und  die  Luft  aus  der 
Salzsäure  durch  längeres  Hindurchleiten  von  Eohlendioxyd  vertreiben. 
Die  Reaktion  selbst  läßt  man  in  Flaschen  vor  sich  gehen,  in  denen  der 
Raum  über  der  Flüssigkeit  mit  Kohlendioxyd  gefüllt  ist. 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  833. 
*)  Anleit.  z.  Maßanalyse,  Tübingen  1906. 
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Ditz  und  Margosches  vermeiden  den  erwähnten  Übelstand,  in- 
dem sie  das  Kaliumchlorat  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  Bromkalium 
zusammenbringen  und  erst  nachträglich  Jodkalium  zusetzen.  Ausfüh- 
niDg  8.  S.  255. 

Luther  und  Rutter^)  haben  gefunden,  daß  Yanadylsalze ,  z.  B. 
VOSO4 ,  <li®  Reaktion  zwischen  Chlorsäure  und  Jod  Wasserstoff  säure 
wesentlich  beschleunigen,  und  benutzen  diese  Wirkung  daher  bei  der 
Bestimmung  der  Chlorsäure  in  einem  Vei*fahren,  das  aber  vor  den  oben 
beschriebenen  keinerlei  Vorteile  aufweist. 

Durch  Erhitzen  mit  arseniger  Säure  in  schwefelsaurer  Lösung 
wird  die  Chlorsäure  im  Gegensatz  zur  Jodsäure  und  Bromsäure  nicht 
reduziert. 

Überchlorsäure,  HCIO4  =  100,46. 

Die  Überchlorsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  nicht  zersetzt 
und  ist  auch  ohne  Einfluß  auf  saure  Jodkaliumlösung.  Ihre  Bestim- 
mung auf  einem  der  jodometrischen  Bestimmung  der  Chlorsäure  ana- 
logen Wege  ist  daher  nicht  möglich. 

Kreider  hat  eine  umständliche  Methode  zur  Bestimmung  Ton 
Ealiamperchlorat  ausgearbeitet  ^),  bei  welcher  der  durch  starkes  Erhitzen 
aus  dem  Perchlorat  nach  der  Gleichung 

KCIO4  =  KCl  +  40 

ausgetriebene  Sauerstoff  durch  Vermittelung  von  Stickoxyd  aus  Jod- 
wasserstoffsäure die  äquivalente  Menge  Jod  frei  macht,  s.  S.  293. 

Wasserstoffsuperoxyd,  H,0«  =  34,02. 

Wasserstoffsuperoxyd  macht  aus  Jodkalium  in  saurer  Lösung  Jod  frei: 
H,0,  +  2KJ  +  H.SO,  =  2  J  +  K.SO,  +  2H4  0. 

Thoms^)  hat  darauf  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds gegründet,  indem  er  es  zu  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
hinzusetzt,  fünf  Minuten  lang  auf  40^  erwärmt  und  das  frei  gewordene 
Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  —  Die  Methode,  welche  auch  von  Smith  ^) 
empfohlen  wird,  hat  den  Nachteil,  daß  die  Reaktion  zwischen  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  und  dem  Jodkalium  ziemlich  lange  Zeit  bean- 
aprucht 

Rupp  -^)  benutzt  daher  die  sehr  schnell  verlaufende  Reaktion  zwischen 
öbersehüssigei-  ätzalkalischer  Jodlösung  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
dessen  Bestimmung.  Jod  bildet  mit  Ätzalkalien  Hypojodit  und  Jodid 
nach  der  Gleichung: 

2Na0H  -I-  2  J  =  NaJO  +  NaJ  +  H.O. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  46,  521. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Cham.  10,  277. 

')  Arch.  Pharm.  1887,  S.  385;  r.  auch  Bertrand,  Centralbl.  1880,  S.  347. 

*)  Amer.  Joum.  Pharm.  70,  225. 

*)  Arch.  Pharm.  1907,  S.  6. 


284  Jodoinetrie. 

Wasseratoffsuperoxyd  reagiert  mit  dem  Hypojodit  wie  folgt: 

HgO  4-  NaJO  =  O,  4-  H^O  +  NaJ. 

Säuert  man  nun  wieder  an,  so  wird  eine  dem  noch  vorhandenen 
NaJO  entsprechende  Menge  Jod  frei: 

NaJO  +  NaJ  +  2  HCl  =  2NaCI  +  H,0  +  J,. 

Es  entsprechen  somit  2  At.  Jod  1  Mol.  Wasserstoffsuperoxyd. 

Ausführung:  Die  Wasserstoff superoxydlösung  wird  mit  Wasser 
auf  einen  Gehalt  von  etwa  0,05  his  0,2  Gewichtsprozenten  verdünnt 
25  bis  10  ccm  dieser  Lösung  werden  mit  etwas  Wasser  in  eine  Flasche 
gegeben  und  durch  etwa  5  ccm  etwa  15proz.  Natronlauge  alkalisch 
gemacht.  Hierauf  gibt  man  unter  Umschwenken  25  ccm  °/io-Jodlösung 
hinzu  und  schwenkt  das  nahezu  entfärbte  Gemisch  zur  Entbindung  des 
Sauerstoffs  einige  Male  gelinde  um.  Nun  säuert  man  mit  verdünnter 
Salzsäure  an  und  titriert  mit  Thiosulfat  zurück.  1  com  ^/^q- Jod  == 
0,0017  g  HjOa. 

Grützner ^)  bestimmt  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Erhitzen  mit 
überschüssiger  gemessener  Vio'C^B^^^fiT®^  Säure  unter  Zusatz  von  etwas 
Lauge  und  Rücktitration  des  Überschusses  mit  %o'*^<><U5sung  in  bi- 
carbonathaltiger  Flüssigkeit.  Der  Wirkungswert  der  arsenigen  Säure 
gegen  Jod  wird  durch  einen  blinden  Yersuch  ermittelt: 

AstO,  +  2HgO,  =  AsjOj  +  2H,0. 


Genau  so  wie  Wasserstoffsuperoxyd  lassen  sich  ähnliche  superoxy- 
dische  Verbindungen  bestimmen^): 

Percarbonate, 

K.OjOe  +  2KJ  -f  2H,S04  =  2K,S04  +  2  CO,  +  2H,0  +  2  J. 

Man  läßt  nach  Rupp  30  Minuten  lang  stehen  und  titriert  dann 
mit  Thiosulfat.  Um  Sauerstoffverlust  beim  Auflösen  des  Percarbonats 
nach  Möglichkeit  zu  vermeiden,  muß  man  dazu  eiskaltes  Wasser  ver- 
wenden. —  Arbeitet  man  mit  ätzalkalischer  Jodlösung,  wie  oben  beim 
Wasserstoffsuperoxyd,  so  gilt  did  Gleichung: 

K:,C,0,  +  NaJO  =  KgCO»  +  CO.  +  O,  +  NaJ. 

Es  ist  also  1  Mol.  K2  C2  0«  2  At.  Jod  äquivalent. 

Perborate. 

Bestimmung  nach  Rupp: 

tt)  In  saurer  Lösung.  2  g  Jodkalium,  7  5  ccm  Wasser  und  20  ccm 
verdünnte  Schwefelsäure  werden  gemischt  und  hierzu  als  letztes   das 


^)  Arch.  Pharm.  237,  705  (1899). 

*)  Bupp,  Ebend.  1902,  S.  437;  1907,  8.6. 
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Perborat  (0,1  g)  gegeben.  Nach  mindestens  15  bis  höchstens  30  Minuten 
wird  mit  Thiosulfat  titriert: 

2NaBO,  +  4KJ  +  SH^SO^  ==  Na,SO,  +  SK^SO^  +  SHaBO^  +  4  J. 

ß)  In  alkalischer  Lösung:  Man  yerfährti  wie  bei  Wasserstoff- 
Baperoxyd  angegeben,  unter  Verwendung  von  0,1  g  Perborat 

Persulfate. 

Alkalipersulfate  wirken  sehr  langsam  auf  anges&uerte  Jodkaliuni- 
lösung,  so  daß  es  nach  Rupp  einer  Einwirkungsfrist  von  zwei  Stunden 
bedarf,  nach  welcher  man  titriert: 

Na,8,0B  +  2KJ  +  2H,804  =  2NaH804  +  2KH8O4  +  2J. 

Mondolfo^)  erwärmt  das  Persulfat  in  einer  Glasstöpsel flasche  mit 
neutraler  Jodkaliumlösung  5  bis  10  Minuten  lang  auf  60  bis  80®  und 
titriert  dann  mit  Thiosulfat.  Rupp  erhielt  nach  dieser  Methode  wech- 
Bebde  Resultate,  was  er  auf  Entweichen  von  Jod  zwischen  Stopfen  und 
Hals  der  Flasche  hindurch  zurückführt. 

Ätzalkalischer  Jodlösung  gegenüber  sind  die  Persulfate  indifferent. 

Grützner  (a.  a.  0.)  bestimmt  Persulfate  ebenso  wie  Wasserstoff- 
superoxyd (s.  oben)  durch  Reduktion  mit  arseniger  Säure.  Die  Me- 
thode gibt  nach  Peters  und  Moody  gute  Resultate,  wenn  man  den 
Titer  der  arsenigen  Säure  unter  gleichen  Bedingungen  in  einem  blinden 
Versuche  bestimmt. 

Natrium  super  ozyd. 

Natriumsuperoxyd  reagiert  mit  Wasser  in  sehr  heftiger  Weise; 
aufier  der  Reaktion 

Nb,0,  +  2HjO  =  2NaOH  +  H,0, 

findet  auch  die  Reaktion 

Na,0«  +  H,0  =  2  NaOH  +  H,0  -j-  O 

statt.  —  Rupp  bringt  daher  zur  Bestimmung  des  Natriumsuperoxyds 
dieses  erst  mit  Baryumhydroxyd ,  dann  mit  Barytwasser  zusammen, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  setzt  Jodkalium  zu  und  titriert  nach  Verlauf 
▼00  10  Minuten.  —  Die  Bestimmung  mit  ätzalkalischer  Jodlösung  ist 
der  erwähnten  Sauerstoffentwickelung  beim  Lösen  des  Superoxyds  wegen 
nicht  möglich.  —  Nach  Rupp  wird  der  in  Form  höherer  Oxyde  als 
Na,Oj  Torhandene  Sauerstoff  nicht  mitbestimmt.  Nach  Großmann^) 
and  Laseker^)  ist  daher  allein  die  gasvolumetrische  Bestimmung  des 
wirksamen  Sauerstoffs  im  Natriumsuperoxyd  brauchbar. 

*)  Chem.-Ztg.  1899,  8.  699;  s.  femer  Allard»,  Joum.  Phaim.  Ohim. 
14,  506  (1901). 

■)  Amer.  Joum.  8illim.  12,  367  (1901). 

')  Chem.-Ztg.  1905,  8.  137. 

'•)  Österr.  Chem.-Ztg.  1906,  8.  164. 
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Superozyde  von  Calcium,  Strontium,  Baryum,  Magnesium 

und  Zink. 

Diese  Superoxyde  lassen  sich,  da  sie  unlöslich  hzw.  schwerlöslich 
sind,  nicht  mit  ätzalkalischer  Jodlösung  bestimmen.  Die  Bestimmung 
geschieht  in  salzsaurer  Jodkaliumlösung  ^),  z.  B. : 

BaO,  +  4HC1  +  2KJ  =  BaCl^i  +  2H,0  +  2KC1  +  2  J. 

Die  Dauer  der  Einwirkung  ist  je  nach  der  Natur  des  Superoxyds 
bis  auf  eine  Stunde  zu  bemessen.  War  sie  zu  kurz,  so  macht  sich  das 
durch  baldige  Nachbläuung  der  mit  Thiosulfat  titrierten  Flüssigkeit 
bemerkbar.  Man  titriert  dann  einfach  weiter,  bis  keine  baldige  nach- 
trägliche Bläuung  mehr  eintritt,  und  legt  der  Berechnung  den  Gesamt- 
yerbrauch  an  Thiosulfat  zugrunde.  Diese  Methode  wird  auch  yon  Löb^) 
empfohlen.     Nach  Ghwala')  gibt  die  Methode  schwankende  Hesultate. 

Sauerstoff,  O  =  16. 

a)  In  Wasser  gelöster  Sauerstoff.  L.  W.  Winkler^)  hat  als 
erster  eine  jodmetrische  Methode  zur  Bestimmung  des  im  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs  angegeben,  welche  für  diesen  Zweck  jetzt  fast  aus- 
schließlich angewendet  wird. 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  Manganohydroxyd  sehr  leicht 
Sauerstoff  aufnimmt,  nicht  aber  die  Mangano salze,  und  andererseits 
Mangan chlorid  unter  Abgabe  von  Chlor  sehr  leicht  wieder  in  Mangan- 
chlorür  übergeht.  Durch  den  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  wird 
Manganohydroxyd,  welches  erst  in  dem  Wasser  selbst  aus  Manganehlorür 
und  Natronlauge  erzeugt  wird,  zu  Mangan ihydroxyd  oxydiert.  Dann 
setzt  man  Salzsäure  und  Jodkalium  hinzu  und  titriert  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Thiosulfat: 

2Mn(0H),  +  O  +  H,0  =  2Mn(0H),. 

2Mn(0H),  -f  6HCI  =  2Mn01,  -|-  3H.0, 

2Mn01,  +  2KJ  =  2Mn01«  4"  2  KOI  +  Jj. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  sind  folgende  Reagenzien  nötig: 
1.  Manganchlorürlösung :  Man  löst  40  g  reines  kristallisiertes  Man- 
ganehlorür^), MnClg -h  ^H^O,  in  Wasser  auf  100  ccm.    Das  Mangan- 


0  Bertrand,  Centralbl.  1880,  8.347. 

■)  Chem.-Ztg.  1906,  8. 1275. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908,  8.  589. 

*)  Ber.  1888,  8.  2843;  1889,  8.  1764;  s.  auch  Ohlopin,  Centralbl.  1896, 
II,  8.683;  1898,  II,  8.  309;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1904,  8.688;  Bomijn, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  8.  658,  und  Zetsche,  Zeitschr.  f.  d.  Unters, 
d.  Kahrungs-  u.  Genußmittel  2,  696  (1899);  M.  Müller,  Chem.-Ztf?.  1889, 
8.1188;  Hefelmann  und  JBarth,  Ebend.,  8.1337;  Cronheim,  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1907,  8. 1939. 

^)  Ist  man  genötigt,  eisenhaltiges  Manganehlorür  zu  reinigen,  so  löst 
man   200  g   des   Salzes  in  500  ccm  Wasser  und   kocht  auf  Znsatz   von  Soda 
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chlorür  darf  nicht  mit  Eisen  Terunrainigt  sein ;  aus  einer  angeBADerten 
E&liumjodidlöBDDg  scheide  ea  höchstens  Spuren  von  Jod  aus. 

2.  Konzentrierte  Natronlange;  ReinsteB,  namentlich  nitritfreies 
N'atrinmhydroxfd  wird  in  2Tln.  Wasser  gelöst.  Für  die  gewöhnlichen 
Bestimmungen   löst   mau   in  dieser  Lauge   10  Proz. 

rebstes  Jodkalium  und  prüft  die  Mischung,  indem 
nuin  eine  Probe  davon  mit  Wasser  verdünnt  und 
nicli  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  Sohwefels&ure 
•enetit,  wobei  keine  Blaufärbung  eintreten  darf. 

3.  Rauchende  Salzs&nre,  welche  frei  Ton  Chlor 

Die  Bestimmungen    führt   man  in  starkwandi- 
gen,  angefähr  250  bis  300com  fassenden,  mit  gut 
«ingeschliffeDen    Glasstöpseln    versehenen    Flaschen 
SQi  (Fig.  76),  deren  Inhalt  man  genau  bestimmt  bat. 
Die  Flaschen  füllt  man  vollständig  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  daU  das  Wasser  möglichst  wenig  mit  der  Luft"  in  Be- 
rtkning  kommt.    Am  besten  nimmt  man  die  Füllung  an  Ort  und  Stelle 
vor.    Wasser  ans  Leitungen  läßt  man  eine  Zeitlang  durch  die  Flasche 
■trömen,  indem  man  es  durch  ein  Zulsitnngsrohr  bis  auf  den  Boden 
leitet.      B«i    Entnahme  j,.    ^^ 

TOD  Wasser  aas  offenen 
Gew&BBflm,  BassinB  usw., 
*L«  es  am  häufigsten 
Torkommt ,  kann  man 
eich  der  in  Fig.  77  ab- 
gabildeten  Vorrichtung 
b«dienen.  Die  beiden 
FIsachen,  von  denen  nur 
die  kleinere  zur  Auf- 
nshme  der  za  unter- 
iockenden  Waaserprobe 
dient,  werd«n  eventuell 
losammen  auf  einem 
beschwerten  Brette  he- 
festigt  und    zosammen 

nntergetancfat.  Das  Wasser  strömt  in  der  Pfeilrichtung  in  die 
Ueinere  Flasche  ein,  während  die  Luft  aus  der  größeren  entweicht. 
Dss  Wasser,  was  heim  Einströmen  in  die  kleine  Flasche  mit  der 
•Ivin  befladliohen  Luft  in  Berührang  gekommen  ist,  fließt  ganz  in  die 

einige  Zeit  lang,  wobei  alles  Eisen  als  Ferribydroxyd  neben  etwat  Mangan 
■lunut.  Haa  filtriert  scbDeJl  ab,  tftnert  du  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und 
dampft  bis  zur  Eristallhaut  ein.  Das  nach  24  Stunden  anskristallisierte  Salz 
*üd  von  der  Hntterlange  dnroh  Absaugen  getrennt,  mit  Waiser  nachgewascben 
<uid  f^etrooknet. 
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gröfiere  FUsohe,  und  zum  Schluß  befindet  sich  in  der  kleinen  Flasche 
UQF  solches  Wasser,  welches  mit  der  Luft  nicht  weiter  in  Berührung 
gekommen  ist.  Zur  Entnahme  von  zwei  Proben  verbindet  man  noch 
eine  weitere  Flasche  mit  der  größeren,  wie  dies  die  Abbildung  (Fig.  78) 
des  Ton  Behre  und  Timme')  konstruierten  Apparates,  die  ohne  wei- 
teres Terst&ndlich  ist,  zeigt.  Nach  der  Fallung  läßt  man  sogleich 
Pj     jg  mittels  eiuer  langen  dünnen  Pipette 

1  ccm  der  Jodknliamhaltigen  Natron- 
lange,  alsdann  mittels  einer  anderea 
Pipette  1  ccm  Manganlösung  am 
Boden  der  Flasche  ausflieBen.    Die 

2  ccm  TerdrKngten  Wassers  werden 
später  in  Rechnung  gezogen,  werden 
aber  in  Anbetracht  dessen ,  daß  die 
verwendeten  Reagenzien  auch  laft~ 
haltig  sind*),  manchmal  auch  ver- 
nachlässigt. Nun  verschließt  man 
die  Flasche  mit  der  Vorsicht,  daß 
keine  Luftblasen  mit  eingeschlossen 
sind,  zu  welchem  Zwecke  die  Glas- 
stopfen häufig  schräg  abgeschliffen 
sind.  Man  erreicht  abei*  das  gleiche 
mit  gewöhnlichen  Stopfen ,  wenn 
man  sie  durch  Eintauchen  in  Wasser 
anfeuchtet.  Dann  mischt  man  den 
Inhalt  der  Flasche  durch  mehrmali- 
gee  heftiges  Umwenden  und  läßt  den 
dichten  flockigen  Niederschlag  ab- 
setzen. Damit  das  raech  geschieht, 
darf  man  nicht  zu  häufig  umwenden, 
weil  dadurch  der  Niederschlag  seine 
flockige  BescbaBenbeit  verliert,  pul- 
verförmig  wird  und  sich  nur  sobleclit 
absetzt.  Nachdem  der  Niederschlag 
sich  Bo  weit  abgesetst  hat,  daß  der 
obere  Teil  der  Flüssigkeit  klar  er- 
scheint, fiffaet  man  die  Flasche,  bringt 
mit  einer  langstieligen,  vorher  mit 

Wasser  angefeuchteten  Pipette  5  ccm  rauchende  Salzsäure  auf  den 
Boden  der  Flasche,  verschließt  diese  wieder  und  schwenkt  einige  Mal» 
um,  bis  sich  der  Niederschlag  voUkommeu  gelöst  hat.    Die  beim  Scbließen 


')  Siehe  Behre  und  Timme,  Centralbl.  ISOT.  U,  S.  IftSS. 
Ö  Für  NormaK>eetimmUDKeii  wendet  man  luftireie  Beagensieu  s 
Ber.  23,  176*). 


Sauerstoff.  289 

austretende,  durch  die  Salzs&ure  verdrängte  Menge  Wasser  braucht 
nicht  beräcksichtigt  su  werden,  da  ja  der  gesamte  Sauerstoff  des  Wassers 
sich  im  Niederschlag  gebunden  befindet.  Zuletzt  spült  man  den  Inhalt 
der  Flasche  in  ein  Becherglas  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
^'loo'Thiosulfat.  1  ccm  "/joo-Thiosulfat  entspricht  0,0794  mg  oder 
0,05555  ccm  (bei  0^  und  760  mm  Druck)  Sauerstoff. 

Enthält  ein  Wasser  bedeutende  Mengen  Kohlensäure,  so  könnte 
der  Fall  eintreten,  daß  die  zugesetzte  Menge  Natronlauge  vollständig 
oder  zum  größten  Teil  in  Carbonat  verwandelt  und  somit  Mangano- 
carbonat  anstatt  Hydroxyd  gefällt  wird.  Da  jenes  den  Sauerstoff  nicht 
aufnimmt,  muß  man  daher  die  doppelte  bis  dreifache  Menge  der 
Reagenzien  hinzusetzen.  Vergleichende  Bestimmungen  müssen  aber 
immer  mit  der  gleichen  Menge  der  jodkaliumhaltigen  Natronlauge  aus- 
geführt werden,  da,  wie  auf  S.  237  besprochen,  die  Konzentration  des 
Jodkaliums  in  so  verdünnten  Lösungen  von  Einfluß  auf  das  Erscheinen 
der  Jodstärkereaktion  ist. 

Enthält  das  Wasser  größere  Mengen  organischer  Stoffe,  so 
kann  von  diesen  etwas  Jod  gebunden  werden,  wodurch  man  weniger 
Sauerstoff  findet,  als  vorhanden.  Um  diesen  Fehler  zu  korrigieren,  ver- 
setzt man  je  100  ccm  des  zu  untersuchenden  und  destillierten  Wassers 
mit  je  10  ccm  '^/joo'^^odlösung  und  bestimmt  nach  einigen  Minuten  mit 
^  loo-Thiosulfat  die  Menge  des  Jods  in  beiden  Flüssigkeiten.  Die  Diffe- 
renz der  in  beiden  Fällen  verbrauchten  Thiosulfatlösung  gibt  den 
Korrektionswert  für  100  ccm  Wasser  an.  —  Nach  NolU)  ist  die  doch 
immer  nur  einige  Minuten  dauernde  Einwirkung  des  Jods  auf  die 
organische  Substanz  sehr  gering  und  zu  vernachlässigen,  falls  man  es 
nicht  mit  sehr  verschmutzten  Wässern  zu  tun  hat. 

Besonders  störend  ist  es,  wenn  das  zu  untersuchende  Wasser 
salpetrige  Säure  enthält^).  Ist  auch  nur  wenig  davon  zugegen 
(0,1  mg  im  Liter),  so  findet  man  für  gewöhnlich  zu  viel  Sauerstoff.  Die 
salpetrige  Säure  scheidet  nämlich  aus  Jodkalium  ebenfalls  Jod  aus, 
dessen  Menge  aber  nur  sehr  klein  ist.  Die  eigentliche  Störung  ver- 
ursacht das  dabei  entstehende  Stickoxyd,  welches  bekanntlich  aus  der 
Luft  fortwährend  Sauerstoff  überträgt.  Um  diesen  Fehler  zu  umgehen, 
wendet  man  die  Natronlauge  ohne  Jodkalium  an.  Dann  wird  beim 
Zusatz  der  Salzsäure  die  salpetrige  Säure  durch  das  Manganich] orid  zu 
Salpetersäure  oxydiert,  welche  nicht  mehr  mit  Jodkalinm  reagiert. 
Dieses  wird  nun  nach  2  bis  3  Minuten  in  stets  gleicher,  nicht  zu  geringer 
Menge  zur  Flüssigkeit  gegeben,  wo1)ei  sich  der  noch  in  der  Flüssigkeit 
schwimmende  Niederschlag  rasch  löst.  Darauf  wird  wie  oben  titriert. 
Durch  das  Manganichlorid  wird  aber  nicht  nur  die  salpetrige  Säure 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1905,  II,  B.  1768. 

*)  8.  hierzu  auch  Bideal  n.  Stewart,  The  Analyst  26,  144  (Oentralbl. 
1901,  II,  8.  232). 

Beekurts,  MaßmnalyM.  jg 
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oxydiert,  sondern  auch  die  im  Wasser  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen, und  8 war  auf  Kosten  des  im  Wasser  ursprAnglich  gelöst  ge- 
wesenen Sauerstoffs.  Es  ist  also  auch  hier  eine  Korrektur  nötig,  indem 
man  ermittelt,  wieviel  Manganichlorid  zur  Oxydation  der  salpetrigen 
S&ure  und  der  organischen  Substanz  verbraucht  wird.  Die  nötige 
Manganichloridlösung  wird  erst  vor  dem  Gebrauch  bereitet:  Man  gibt 
zu  20  ccm  destillierten  Wassers  1  com  von  der  reinen  Natronlauge  und 
darauf  5  bis  10  Tropfen  von  der  Manganchlorürlösung.  Man  l&Ot  das 
Gemenge  unter  öfterem  Um  schütteln  in  einer  reichlich  Luft  enthaltenden 
Flasche  einige  Minuten  stehen,  damit  sich  eine  gehörige  Menge  Man- 
ganihydroxyd  bildet.  Hierauf  wird  so  viel  rauchende  Salzsäure  zugesetzt, 
bis  sich  der  Niederschlag  gelöst  hat,  und  die  braune  Lösung  mit  etwa 
500  ccm  destilliertem  Wasser  verdünnt.  Zu  je  100  ccm  dieser  Lösung 
setzt  man  einmal  100  ccm  destilliertes  Wasser  und  zum  anderen  100  ccm 
des  zu  untersuchenden  Wassers.     Nach  dem  Vermengen  wartet  man 

2  bis  3  Minuten,  setzt  zu  beiden  Flüssigkeiten  die  gleiche  Menge  Jod- 
kalium, wie  oben,  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  derselben 
'^/iQO-Thiosulfatlösung,  die  oben  benutzt  ward.  Die  Differenz  der  in 
beiden  Fällen  verbrauchten  Thiosulfatlösung  gibt  den  Korrektions  wert 
für  100 ccm  Wasser.  In  Fällen,  wo  die  annähernde  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  genügt,  kann  die  Korrektion  wegbleiben. 

Lehmann  und  Fitzau^)  beseitigen  die  salpetrige  Säure  durch 
Zusatz  von  Harnstoff  zur  Wasserprobe: 

2  HNO.  +  CO(NH,),  =  4N  +  CO.  +  8H,0. 
Man  bringt  dazu  in  die  Probe  1  ccm  lOproz.  Harnstofflösung  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure,    mischt  vorsichtig   und    läßt  verstöpselt    etwa 

3  bis  4  Stunden  lang  stehen.  Dann  werden  die  Sauerstoff reagenzien 
zugesetzt  und  wie  üblich  verfahren.  Der  Nachteil  der  Methode  ist  der, 
daß  sich  während  der  mehrstündigen  Wartezeit  der  Gehalt  an  freiem 
Sauerstoff  schon  beträchtlich  verringern  kann. 

Rideal  und  Stewart  beseitigen  salpetrige  Säure  und  organische 
Substanzen  durch  Zusatz  von  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Kaliumpermanganat,  dessen  Menge  sie  duixh  einen  Vorversuch  an 
50  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  ermitteln.  Das  Verfahren  ist 
nicht  einwandsfrei  und  kaum  in  Aufnahme  gekommen. 

Die  Bestimmung  des  gelösten  Sauerstoffs  wird  sehr  häufig  zur  Er- 
mittelung der  Sauerstoffzehrung  im  Wasser  benutzt,  indem  man 
einmal  bei  der  Probenahme  den  Sauerstoff  bestimmt  und  die  gleiche 
Bestimmung  in  einer  anderen  gleich  großen  Probe  desselben  Wassers 
wiederholt,  welche  in  völlig  verschlossener  Flasche  bestimmte  Zeit 
(Stunden,  Tage)  im  Dunkeln  bei  mittlerer  Temperatur  gestanden  hat. 
Die  Differenz  der  beiden  Bestimmungen  ergibt  die  Sauerstoffzehrung. 


*)  V.  B.  Lehmann,    Die  Methoden   der    prakt.   Hygiene.    Wiesbaden 
1901,  S.  228. 
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(H)  Thresh*)  bflnutet  zur  Beatimmung  des  gelösten  SttDerttofls 
St'ickoxyd  als  SaaeretoffäbertrAger.  Er  fügt  za  dem  eu  unteraucheudeii 
Vuser  N&triumnitrit  nnd  Jodkalinm,  säuert  an  und  titriert  daa  ge- 
umtA  Jod,  welches  za  einem  Teile  dnrcb  die  lalpetrige  Säure: 

2HN0,  +  SHJ  =  SNO  +  H,0  +  SJ, 
nun  anderen  Teile  durch  den  im  Waeaei-  Torhandeiien  Saueratoft  aua- 
gctctaieden  worden  ist,  indem  dieser  von  dem  Stickozyd  aufgenommen 
und  auf  den  "Waaserstoff  des  JodwaBseratotlB  Obertragen  wird: 
NO  4-  0  =  N0„ 
NO,  +  BHJ  =  NO  +  H,0  +  aj. 
Hierauf  fflgt   er   zu  der  nun  vom  Sauerstofi  befreiten  MiichuDg  die 
{Cetebe  Uenge  Natrium nitrit  und  Jodkalinm  wie  vorher    und  titriert 
wieder,  wodurch  er  die  Tom  Natriumnitrit 
allein    auageachiedeue  Jodmenge    erfährt, 
welche  von  der  Geaamtmenge  abzuziehen 

ist,  um  die  dem  Saueratoft  allein  entapre-  . 

chande  Jodmenge  zu  finden.  Alle  Opera- 
tionen möaaen  natürlich  bei  LuftabachluQ 
aiugeführt  werden,  und  zu  diesem  Zweck 
benutzt  Threah  den  in  Fig.  79  abgebildeten 
Apparat.  Die  etwa  500  ccm  fasaende  weit- 
halsige  FUache  iat  mit  einem  vierfach  duroh- 
bohrt«n  Kautschukatopfen  verachlossen. 
Zwei  der  Durchbohrangen  dienen  zur  Auf- 
nahme einer  Gaaeinleitongsröhre  a  und 
eLner  Ableitungaröhre  b.  Dnrcb  die  beiden 
anderen  Durchbohrungen  ist  daa  Rohr 
eines  Scheidetrichters  c  und  die  Ausfluß- 
>pitze  einer  Stlrette  d  gefuhrt.  Man  füllt 
den  Scheidetricbter  c,  desaen  Inhalt  bei 
aufgesetztem  Glasatopfen  bekannt  sein 
moil,  mit  dem  zu  prtkf enden  Waaaer  und 

^bt  1  ccm  einer  Löaung  von  0,5  g  Natrinmnitrit  und  20  g  Jodkalium  in 
lOOccm  Wasser  und  darauf  1  ccm  Schwefelsäure  (1  -)-  2)  hinzu.  Der 
ZoBatz  der  Keagenzien  wird  in  der  Weise  auageführt,  daß  man  die  Pi- 
petten in  da*  Wasser  eintaucht,  damit  daa  Wasaer,  welches  beim  nun- 
mehr erfolgenden  Auiaetzen  des  Glasatopfen  a  heraüagedrängt  wird, 
rdllig  frei  von  ihnen  iat. 

Nachdem  man  durch  mehrmaliges  Umwenden  des  Apparates  die 
FlOasigkeiten  im  Sobeidetrichter  gemischt  hat,   läßt   man   bei  a   einen 

')  Chem.  New«  61,  S7  (iseo)  u.  Claisen,  Äusgew.  Methoden  d.  analjt. 
Chemie.     Vleweg  u.  Sohn,  Brauniohweig  1903. 
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Strom  loft freien  Leuchtgases  ^)  in  die  Flasche  treten,  um  die  Luft  aus- 
Butreihen,  und  zündet  das  austretende  Gas  an,  sobald  die  Hauptmenge 
der  Luft  yerdrängt  ist.  Zu  diesem  Zweck  versieht  man  den  Kautschuk- 
schlauch,  welcher  in  der  Figur  das  Rohr  b  mit  dem  Scheidetrichter  Ter- 
bindet,  an  seinem  Ende  mit  einem  Brenner  oder  einem  als  Brenner 
dienenden  Glasrohr.  Nach  etwa  15  Minuten  löscht  man  die  Flamme 
aus  und  verbindet  den  Schlauch  mit  dem  Scheidetrichter,  wie  die  Figur 
seigt,  und  läßt  das  Wasser  vollständig  aus  dem  Trichter  in  die  Flasche 
fließen.  Man  entfernt  nun  den  Schlauch  vom  Trichter,  läßt  das  Gas, 
wie  vorhin,  weiterbrennen  und  titriert  mit  Thiosulfat  aus  der  Bürette, 
nachdem  man  durch  den  Scheidetrichter  Stärkelösung  hinzugesetzt  hat. 
Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Thiosulfat  entsprechen  dem  durch 
das  Nitrit  und  den  Sauerstoff  frei  gemachten  Jod. 

Es  bleibt  nun  noch  die  vom  Nitrit  allein  frei  gemachte  Jodmenge 
zu  bestimmen.  Dazu  bringt  man,  nach  Abnahme  des  Scheidetrichters, 
genau  5  ccm  der  Nitrit -Jodidlösung  in  die  Flasche  und  titriert  mit 
Thiosulfat.  Der  fünfte  Teil  des  verbrauchten  Thiosulfats  ist  von  dem 
bei  der  ersten  Titration  verbrauchten  Volumen  abzuziehen,  die  Differenz 
entspricht  dem  vom  Sauerstoff  ausgeschiedenen  Jod. 

van  Deventer  und  Jürgens^)  benutzen  die  gleiche  Methode, 
bewirken  aber  den  Ausschluß  des  Luftsauerstoffs  durch  Überschichten 
des  Wassers  mit  Petroleum. 

Kr  eider  ^)  gebraucht  ebenfalls  Stickoxyd  als  Sauerstoff  Überträger, 
wendet  es  aber  in  gasförmigem  Zustande  (s.  weiter  unten)  an  und  treibt 
es  nach  Beendigung  der  Sauerstoffübei'tragung  durch  Entwickelung  von 
Kohlensäure  in  der  sauren  Flüssigkeit  aus,  indem  er  Natriumbicarbonat- 
lösung  zufließen  Jäßt.  Dann  läßt  sich  das  ausgeschiedene  Jod  bei  Luft- 
zutritt titrieren,  was  mit  arseniger  Säure  geschieht.  Das  Verfahren 
erfordert  einen  besonderen  Apparat  zur  Ausführung  und  bietet  keine 
Vorteile,  weswegen  hier  nui'  darauf  hingewiesen  wird. 

Legier^)  benutzt  zur  Bestimmung  des  im  Wasser  gelösten  Sauer- 
stoffs die  Eigenschaft  des  Natriumsulfits  (s.  S.  305),  sich  sehr  leicht  zu 

Sulfat  zu  oxydieren: 

l<la,80,  +  O  =  Na,80,. 

Zu  der  eine  300  bis  600  ccm  fassende  Flasche  völlig  anfüllenden  Wasser- 
probe läßt  man  5  ccm  einer  Natriumsulfitlösung  (5g  NasSOs-THsO  in 
250  ccm  Wasser)  einfließen,  indem  man  die  Pipette  bis  ziemlich  auf 
den  Boden  der  Flasche  führt.   Dann  verschließt  man  die  Flasche,  mischt, 


*)  Dem  lienchtf^M  wird  zur  Regeneration  der  ßeinip^ungsmasse  oftmals 
etwa«  Luft  beigemischt,  es  ist  also  zur  Sicherheit  durch  alkaÜRche  Pyro- 
galloUösung  zu  leiten. 

*)  Maandbl.  v.  natuurwetensch.  18,  72. 

")  Amer.  Journ.  Sillim.  1897,  8.  361;  Zeitschr.  f.  anorg.  Chtfm.  13,  424 
(1897). 

*)  Pharm.  Oentralhalle  1905,  S.  273. 
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laßt  nach  kurzer  Zeit  ihren  Inhalt  in  überschüssige  Jodlösung  einfließen 
and  titriert  den  Überschuß  yon  Jod  mit  Thiosulf  at  zurück.  Darauf  titriert 
man  weitere  5  ccm  der  Natriumsulfitlösung  in  gleicher  Weise,  aber  unter 
Verwendung  von  frisch  ausgekochtem  Wasser.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  entspricht  dem  vorhandenen  Sauerstoff.  Natürlich  muß 
man  bei  der  Berechnung  die  ausgeflossenen  5  ccm  Wasser  von  dem 
Gesamtyolumen  in  Abzug  bringen. 

Das  Verfahren  ist  sehr  einfach  und  gibt  nach  Legier  durchaus 
zurerlässige  Resultate. 

Bomijn^)  bringt  das  sauerstoffhaltige  Wasser  mit  überschüssiger 
üydroBulfltlösung  zusammen.  Der  Sauerstoff  oxydiert  das  Hydrosulfit 
zu  Bisulfit,  welches  bei  der  Rücktitration  mit  Jod  weniger  von  diesem 
▼erbraucht,  als  das  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Hydrosulfit. 
Romijn  hat  diese  Methode  später  verlassen  und  sich  einer  anderen, 
der  Wi  n  k  1  e  r  sehen  ähnlichen  zugewandt '),  welche  aber  nach  J  o  r  i  s  s  e  n ') 
nicht  zuverlässig  ist. 

b)  Gasförmiger  Sauerstoff. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  von  Sauerstoff  in  Gasgemengen 
hat  zuerst  Ereider^)  ein  Verfahren  angegeben,  welches  auf  der  An- 
wendung von  reinem  Stickoxydgas  als  Säuerst  off  Überträger  beruht,  also 
auf  demselben  Prinzip,  welches  von  ihm  auch  zur  Bestimmung  des  ge- 
lösten Sauerstoffs  verwendet  wird  (s.  oben). 

Da  die  Beschreibung  aller  Einzelheiten  einen  zu  großen  Raum  ein- 
nehmen würde,  können  hier  nur  die  Hauptsachen  kurz  erwähnt  werden : 

Die  Abmessung  des  Gases,  welches  natürlich  keine  die  Bestimmung 
störenden  Bestandteile,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  usw., 
enthalten  darf,  geschieht  in  einer  Gasbürette  über  Quecksilber,  indem 
das  Volumen  dabei  nach  dem  von  Lunge  ^)  angegebenen  Verfahren  auf 
die  Norm albedingun gen  reduziert  wird.  Die  Bestimmung  erfolgt  in 
einer  etwa  300  ccm  fassenden  mit  zwei  Hähnen  versehenen  Glaskugel, 
welche  zuerst  völlig  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  dann  leer  gepumpt 
wird.  Darauf  läßt  man  Jodkaliumlösung,  Salzsäure  und  Stickoxydgas  ^) 
(alles  natürlich  völlig  luftfrei)  in  der  angegebenen  Reihenfolge  und 
zuletzt  das  zu  untersuchende  Gas  in  die  Kugel  eintreten.  Nun  wird 
die  Reaktion  (das  ist  die  durch  das  Stickoxyd  vermittelte  Ausscheidung 

')  Kederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  225  (1893);  s.  auch  Boot,  Bec.  trav. 
chim.  Payi-Ba«  13,  88  (1894). 

■)  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  76  (1896). 

*)  Chem.  Weekblad  6,  128  (1909). 

'*)  Amer.  Jonra.  of  Science  Sillim.  1897,  B.  861;  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  13,  418  (1897). 

^)  Zeitechr.  f.  angew.  Cbem.  1890,  S.  139. 

*)  Stickoxyd  wird  im  Kipp  sehen  Apparat  aus  Kupfer  und  Salpeter- 
•fture  gewonnen  und  von  den  höheren  Oxyden  des  Stickstoffs  durch  Leiten 
durch  angesäuerte  Jodkaliumlösung  befreit. 
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des  Jods  aus  der  Jodwasserstoffs&are  durch  den  Sauerstoff)  durch 
Schüttela  zu  Ende  gebracht  und  Ealiumbicarbonatlösung  in  die  Kugel 
eintreten  gelassen,  indem  man  das  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllte  Hahn- 
rohr in  die  Lösung  eintaucht  und  den  Hahn  öffnet.  Die  sich  ent- 
wickelnde KohlenB&ure  treibt  die  Flüssigkeit  aus  der  Kugel  in  die  Bi- 
carbonatlösung.  Wenn  das  Ausfließen  zu  langsam  erfolgt,  so  kann 
noch  durch  den  anderen  Hahn  Bicarbonatlösung  hinzugebracht  werden, 
was  sich  ohne  Zutritt  von  Luft  ermöglichen  läßt.  Die  entweichende 
Kohlensäure  treibt  alles  Stickoxyd  aus.  In  der  bicarbonathaltigen 
Flüssigkeit  wird  das  ausgeschiedene  Jod  mit  '^/jq  -  arseniger  Säure 
titriert,  1  ccm  davon  entspricht  0,559846  ccm  Sauerstoff  unter  Normal- 
bedingungen. 

Das  Ton  Winkler  zur  Bestimmung  des  im  Wasser  gelösten  Sauer- 
stoffs angewandte  Prinzip  hat  zuerst  Lubberger^)  auf  die  Bestimmung 
gasförmigen  Sauerstoffs  übertragen,  nämlich  zur  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  im  Leuchtgase  (siehe  Lunge,  Chem.-techn.  Unter- 
Buchungsmethoden.  Berlin  1905,  H,  S.  614  u.  Post,  Ghem.-techn.  Ana- 
lyse, Braunschweig  1908,  I,  S.  226). 

Später  hat  Chlopin^)  das  gleiche  Prinzip  zur  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  in  der  Luft  angewendet: 

Zur  Probenahme  der  Luft  benutzt  man  gewöhnliche  Glasflaschen 
von  etwa  150  ccm  Inhalt  mit  eingeschliffenem  Stöpsel,  ersetzt  aber  die 
Glasstöpsel  durch  doppelt  durchbohrte  Kautschukstopfen.  Durch  die 
eine  Öffnung  des  Stopfens  geht  eine  Glasröhre  bis  fast  zum  Boden  der 
Flasche,  während  die  durch  die  andere  Öffnung  gehende  Röhre  mit  der 
unteren  Fläche  des  Stopfens  abschneidet.  Auf  die  äußeren  Enden  der 
Glasröhren  sind  10  bis  15  cm  lange  Kautschukschläuche  gesteckt,  deren 
Berühmngsstellen  am  Glase  gut  verschnürt  und  mit  einem  aus  Wachs 
und  Kolophonium  bestehenden  Kitt  abgedichtet  sind.  Auf  die  Schläuche 
werden  Quetschhähne  geschoben,  deren  Stelle  bezeichnet  wird;  ebenso 
wird  die  Stelle  am  Flaschenhalse,  bis  zu  welcher  der  fest  eingedrückte 
Stopfen  reicht,  durch  eine  Marke  kenntlioh  gemacht. 

Zur  Kalibrierung  wägt  man  die  trockenen  Flaschen  samt  Zu- 
behör auf  einer  Wage,  die  0,01  genau  anzeigt,  füllt  dieselben  alsdann 
mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  bis  zum  Rande  und  setzt  die  Stopfen 
ein,  wobei  das  überschüssige  Wasser  durch  die  geöffneten  Schläuche 
entweicht.  Nachdem  die  Quetschhähne  an  ihre  Stelle  gesetzt  und  das 
über  denselben  befindliche  Wasser  mit  Filtrierpapier  abgesaugt  ist, 
bestimmt  man  das  Gewicht  und  erhält  durch  die  Differenz  der  Wägungen 
den  Inhalt  der  Flasche  in  Cubikcentimetem. 

Die  Füllung  der  mit  dem  Stopfen  verschlossenen  und  gut  ver- 
kitteten Flasche  mit  der  Luft  geschieht  entweder  durch  Ansaugen  oder 


^)  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1898,  8.  695. 
*)  Arch.  f.  Hygiene  34,  71  (1899). 
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mittels  eines  Blasebalges.  Da  die  Temperatur  der  abgemessenen  Luft- 
menge  fj^enan  bekannt  sein  muß,  so  stellt  man  die  mit  der  Luft  be- 
schickte und  geschlossene  Flasche  etwa  eine  Stunde  lang  in  ein  mit 
Wasser,  am  besten  von  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft,  gefülltes 
Gefäß  und  mißt  die  Temperatur  des  Wassers,  sobald  man  sicher  sein 
kann,  daß  die  Luft  in  der  Flasche  dieselbe  angenommen  hat^). 

Alsdann  verbindet  man  den  am  langen  Glasrohr  der  Flasche  be- 
findlichen Schlauch  mit  dem  unteren  Ende  einer  Bürette,  welche  man 
mit  einer  Lösung  von  Manganchlorür  (40  g  MnCl^  4H2O  in  60ccm 
Wasser)  füllt  und  läßt  durch  ÖJGfnen  des  Quetschhahnes  rasch,  ohne  die 
Flasche  aus  dem  Wasser  zu  nehmen,  genau  15ccm  Manganlösung  in 
die  Flasche  fließen.  Durch  kurzes  öfFnen  des  anderen  Quetschhahnes 
läßt  man  die  yerdrängte  Luft  ausströmen  und  setzt  dadurch  gleich- 
zeitig die  Luft  unter  atmosphärischen  Druck,  welchen  man  am  Baro- 
meter abliest.  Man  entfernt  nun  die  Bürette  mit  Manganlösung  und 
ersetzt  sie  durch  eine  andere,  aus  welcher  man  lö  ccm  jodkaliumhaltige 
Natronlauge^)  hinzufließen  läßt. 

Alsdann  schüttelt  man  die  Flasche  während  4  bis  5  Stunden  häufig 
und  andauernd  um.  Das  Ende  der  Sauerstoff absorption  gibt  sich  daran  zu 
erkennen,  daß  der  aus  Weiß  und  Braun  allmählich  in  Schwarzbraun  über- 
gegangene Niederschlag  schließlich  einen  scharf  markierten  Übergang  in 
Grelbbrann  zeigt,  welche  Färbung  sich  bei  weiterem  Schütteln  nicht  mehr 
▼erändert.  Ghlopin  schreibt  diesen  Farben  Übergang  der  Bildung  von 
Manganoxyduloxyd  (Mug  O4)  zu.  Es  ist  nicht  ratsam,  die  Flaschen  länger 
als  eine  Nacht  stehen  zu  lassen,  weil  Manganoxyd  auf  Kautschuk  einwirkt. 

Nach  beendigter  Sauerstoffabsorption  bringt  man  durch  den  Eaut- 
schnkschlauch  der  langen  Bohre  25  ccm  konzentrierte  Salzsäure  in  die 
Flasche  mit  der  Vorsicht,  keine  Luftblase  mit  einzuführen.  Sobald  der 
Niederschlag  durch  Schütteln  gelöst  worden  ist,  titriert  man  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  i^/io-Thiosulfat.  Für  die  Berechnung  ist  der 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  extra  zu  bestimmen,  wenn  man  niebt  die 
Luft  in  die  feuchte  Flasche  gebracht  hat,  wo  man  sie  dann  als  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  betrachten  und  den  entsprechenden  Wert  einer 
Tabelle  entnehmen  kann. 

Die  Methode  ist  relativ  einfach  und  gibt  befriedigende  Resultate. 
Für  genauere  Bestimmungen  dürfte  sich  die  Winkler  sehe  Methode  in 
der  von  Kr  ei  der  (s.  oben)  angegebenen  Arbeitsweise  im  evakuierten 
Glasballon  empfehlen. 


^)  Chlopin  hat  später  [Arch.  f.  Hyfjriene  37,  322  (1900)]  einen  Apparat 
angegeben,  bei  dem  alle  Eautschnkteile  durch  Glasröhren  und  Schliffe  ersetzt 
sind.  Auch  wird  die  Temperaturmessung  durch  ein  in  das  Glasgefäß  ein- 
gesetztes Thermometer  erleichtert. 

*)  Man  löst  30  g  KJ  in  Wasser,  setzt  32  g  Na  OH  hinzu  und  verdünnt 
Hie  Ijösunx  auf  100.  Bei  umgekehrter  Eeihenfoige  der  Auflösung  bildet  sich 
nach  Chlopin  ein  weißer,  schwer  löslicher  Niederschlag. 


0  z  o  D ,  O,  =  48. 
Wie  L&denburg  und  QoKBig')  gefanden  haben,  macht  I  Mol. 
Ozon  aus  neutraler  wäsBeriger  Jodkaliumlöanng  genau  2Ät.  Jod  frei. 
Die  sich  dabei  abspielenden  Reaktionen  sind  etwa  folgende: 
0,  +  2KJ  +  H,0  —  2K0H  +  2J  +  O, 
aKOH  +  aJ  =  H,0  +  KJ  +  KJO 
8KJ0  =  KJO.  +  2K3. 
Tatsächlich  wird  die  genannte  Menge  Jod  beim  ap&teren  Ane&nem  der 
Jodkai iumlöBnug  in  Freiheit  gesetzt.  —  Aue  Jodkaliumlösung,  die  von 
Tornbereiii  angesäuert  ist,  macht  Ozon  fast 
die  doppelte  Menge  Jod  frei.    Diese  Reaktion 
ist  sar  Bestimmung  des  Ozons  nicht  zu  ver- 
werten. 

Zur  Bestimmung  des  Ozons  in  ozoni- 
sierter Luft  durch  Ein  wirken  lassen  auf  neu- 
trale Jodkali  um  lö  8  usg  gibt  Brnnck*)  fol- 
gende Vorsobrift: 

Der  Apparat  (Fig,  80)  besteht  aus  einem 
konischen  Kolben  von  etwa  600  ccm  Inhalt, 
in   dcHsen   Bals  ein  hohler  Olasstopfen  ein- 
gesohliffen  ist.     Durch  diesen  ffihrt  eine  mit 
Qlasbahn  und  graduiertem  Aufsatz  Tersehene 
Röhre  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kolbens. 
Unterhalb  des  Glashahnes  jB  ist  eine  eben- 
falls   durch  Giashahn    verschlieQbare  Röhre 
znm  Einleiten  des  Gases  derartig  angeschmol- 
zen, daß  beim  Einfließen  von  FlüBsigkeit  ans 
dem  Aufsatz  in   den  Kolben  niohls  in  diese 
Bohre  gelangen  kann.   Bei  C  besitzt  der  hohle 
Glasstopfen  eine  Durchbohrung,  so  daß  bei 
geeigneter  Stellung  des  Stopfens  das  Innere 
des    Kolbens    durch    die    an    den    Hals    an- 
geschmolzene Röhre  mit  der  Anßenluft  kom- 
munizieren kann.     DD  sind  angeschmolzene 
Lappen,  die   das  Drehen  des   Stopfens  erleichtern  sollen.     Der  Inhalt 
des  Kolbens  ist  durch  Auswägen  mit  Wasser  genau  ermittelt  und  auf 
der  äußeren  Wandung  eingefttzt.      Alle  Olasechlifie  sollen  auch  ohne 
Anwendung  eines  Schmiermittels  gasdicht  schließen.    Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  darf  nur  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  geschmiert  werden. 
Die  Bnodhahung  des  Apparates  ist  folgende;  Zunächst  wird   er 
mit    der  Gasquelle    bzw.  dem  Ozonerzeuger  verbunden,    was    niemals 

')  Ber,  34-,  1184.  8.  auch  Treadwell  u.  Änneler,  Zeitachr.  f.  anor«. 
Chem.  48,  86. 

')  Zeitsehr.  f.  angew.  Obern.  ISOS,  B.  89S.  B.  auch  Teclu,  Zeitscfar.  f. 
analjo.  Obem.  39,  lo». 
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durch  Kautschuk,  Bondern  durch  Glasschlif!  oder  auch  durch  aufgekittete 
und  miteinander  verschraubbare  MuSen  aus  Messing  unter  Anwendung 
einer  Dichtung  aus  Asbest papier  erfolgen  kann.  In  sehr  einfacher 
Weiae  lassen  sich  zwei  Röhren  auch  verbinden,  indem  man  Ihnen  mög- 
lichst gleichen  äußeren  Durchmesser  gibt,  über  beide  ein  etwa  2  cm 
langes  Glasröhrchen  schiebt,  das  sie  mit  möglichst  geringem  Spielraum 
umschließt,  und  dessen  Rander  mit  geschmolzenem  Paraffin  bestreicht, 
wfihrend  die  Ränder  der  inneren  Röhren  dicht  aneinanderstoßen.  Diese 
Verbindung  ist  gasdicht  und  kann  mit  Leichtigkeit  wieder  gelöst  werden. 
Auch  mit  gebranntem  Gips  lassen    sich  die  Verbindungen  abdichten. 

Das  zu  untersuchende  Gas  wird,  während  Hahn  B  geschlossen  ist 
und  C  sich  auf  die  Austrittsröhre  deckt,  so  lange  durch  den  Kolben 
geleitet,  bis  mit  Sicherheit  alle  Luft  verdrängt  ist.  Hierauf  schließt 
man  zuerst  B  und  dann  durch  eine  Drehung  des  Stopfens  C  Wurde 
das  Gas  durch  den  Kolben  gesaugt,  so  muß  natürlich  in  umgekehrter 
Reihenfolge  verfahrbn  werden.  Hierauf  füllt  man  den  Aufsatz  bis  zu 
einer  der  angebrachten  Marken  mit  1^/5  -  Jodkaliumlösung  und  öffnet 
Hahn  B.  Läßt  man  durch  Drehen  des  Stopfens  den  Lihalt  des  Kolbens 
für  einen  Augenblick  mit  der  Außenluft  kommunizieren,  so  fließt  die 
JodkaliumlösuDg  ein,  worauf  man  sofort  B  wieder  schließt.  Hierbei 
entweicht  durch  C  ein  dem  Volumen  der  angewandten  Jodkaliumlösung 
entsprechendes  Volumen  Gas,  welches  bei  der  Berechnung  von  dem 
Inhalt  der  Flasche  in  Abzug  gebracht  werden  muß.  —  Die  Zersetzung 
des  Ozons  erfolgt  fast  momentan  unter  Bildung  von  Nebeln  und  bei 
hohem  Ozongehalt  auch  von  Joddämpfen.  Sind  dieselben  durch  Um- 
schwenken zum  Verschwinden  gebracht  worden,  so  öffnet  man  den 
Kolben,  spült  die  Röhre  innen  und  außen  ab  und  fügt  eine  dem  Jod- 
kalinm  äquivalente  Menge  von  Schwefelsäure  zu,  die  man  zweckmäßig 
in  Form  einer  ^/jo-Lösung  verwendet.  Dann  titriei-t  man  die  gesamte 
Jodlösung  oder  bei  starkem  Ozongehalt  einen  aliquoten  Teil  mit 
°r  loo'Thiosulfat  unter  Anwendung  von  Stärkelösung. 

Bei  der  Berechnung  muß  man  natürlich  den  Druck  und  die  Tem- 
peratur der  in  dem  Kolben  abgeschlossenen  Gasmenge  berücksichtigen. 
Es  ist  in  der  Technik  üblich,  den  Ozongehait  in  Grammen  pro  Cubik- 
meter  anzugeben. 

Nach  Soret  und  Thenard*)  kann  man  Ozon  auf  die  Weise  be- 
stimmen, daß  man  es  auf  überschüssige  arsenige  Säure  einwirken  läßt 
und  den  Überschuß  mit  Jod  zurücktitriert: 

A8,0.  -I-  20,  =  As^Oj  +  20g. 

Die  Methode  gibt  nach  Ladenburg ^)  beim  Durchleiten  des  Gas- 
gemisches durch  die  Lösung  keine  guten  Resultate,  wohl  aber,  wenn 


*)  Compt.  rend.  38,  445;  75,  174. 
0  Ber.  1903,  S.   115. 
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man  die  Lösung  längere  Zeit  (eine  Stande)  mit  dem  Gasgemisch  in 
Berührung  läßt  (Treadwell  und  Anneler,  a.  a.  0.)- 

In  gleicher  Weise,  aber  mit  weniger  günstigem  Resultat  hat 
Ladenburg^)  Natriumbisulfitlösung  angewendet  (neutrales  Sulfit  wird 
schon  durch  Sauerstoff  oxydiert). 

Schwefelwasserstoff,  H,S  =  84,08. 

a)  frei.    Schwefelwasserstoff  reagiert  mit  Jod  nach  der  Gleichung: 

H,8  +  2J  =  2HJ  +  8. 

Die  direkte  Titration  der  wässerigen  Lösung  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Jodlösung  gibt  ohne  weiteres,  wie  schon  länger  bekannt  war  und 
neuerdings  von  Brunck')  bewiesen  wurde,  zu  niedrige  Resultate. 
Schuld  daran  ist  die  Flüchtigkeit  des  Schwefelwasserstoffs  und  noch 
mehr  der  oxydierende  Einfluß  des  Luftsauerstoffs,  welcher  bei  Gegen- 
wart Ton  Jodionen  besonders  groß  ist.  Starke  Verdünnung  der  zu 
titrierenden  Lösung  (Bunsen)  oder  Zusatz  von  Natriumbicarbonat 
(Winkler)  ändern  daran  nichts.  Dagegen  ist  es  mit  Hilfe  des  folgenden 
von  Fresenius  angegebenen  Kunstgriffes  möglich,  direkt  zu  titrieren: 
Man  ermittelt  in  einem  Vor  versuch  durch  direkte  Titration  den  Ver- 
brauch von  Jodlösung  für  eine  bestimmte  Menge  des  mit  luftfreiem 
Wasser  stark  verdünnten  Schwefelwasserstoffwassers.  Der  Verbrauch 
ist,  wie  gesagt,  zu  gering.  Dann  läßt  man  aus  der  Bürette  die  der 
gefundenen  Zahl  gleiche  Menge  Jodlösung  in  ein  Becherglas  fließen, 
gibt  zu  dieser  die  gleiche  Menge  des  verdünnten  Schwefelwasserstoff- 
Wassers,  wie  vorher,  setzt  Stärkelösung  zu  und  titriert  mit  der  Jod- 
lösung weiter  bis  zur  Blaufärbung.  Falls  die  Differenz  zwischen  dem 
Resultat  des  Vorversuchs  und  dem  der  zweiten  Titration  mehr  als  5  Pros, 
vom  letzteren  beträgt,  ist  die  Titration  unter  Anwendung  der  dem 
letzten  Resultat  gleichen  Menge  Jodlösung  zu  wiederholen. 

Zur  indirekten  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  setzt  man  eine 
gemessene  überschüssige  Menge  Jodlösung  hinzu  und  titriert  den  Über- 
schuß mit  Thiosulfat  zurück.  Das  auf  den  ersten  Blick  völlig  einwandfrei 
erscheinende  Verfahren  hat  aber  doch  seine  Schwierigkeit  darin,  daß 
der  sich  ausscheidende  Schwefel  Jodlösung  einschließt  und  die  Resultate 
zu  hoch  ausfallen.  Friedheim ^)  und  Brunck  (a.  a.  0.)  empfehlen 
daher,  die  LösuDg  des  Schwefelwasserstoffs  stark  zu  verdünnen  und  mit 
"^/loo^Ijösungen  zu  arbeiten,  weil  bei  großer  Verdünnung  keine  Absorption 
von  Jod  durch  den  Schwefel  stattfindet.  Man  tut  dann  gut,  die 
Empfindlichkeit  der  Jodstärkereaktion  durch  Zusatz  von  Jodkalium  lu 
erhöhen  (s.  S.  237).   Demgegenüber  empfiehlt  Treadwell^)  das  folgende, 


*)  Ber.  1903,  8.115. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  45,  541. 

»)  Ber.  20.  1484. 

*)  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  II,  8.  522. 
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anch  für  die  Bestimmung  größerer  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
branchbare  Verfahren:  Man  verwendet  "^/jo- Jodlösung,  titriert  mit 
^  lo-Thiosulfat  zurück,  bringt  den  Schwefel,  der  bei  Gegenwart  größerer 
Mengen  als  Haut  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt,  in  einen  kleinen 
Zylinder  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  fügt  1  bis  2  ccm  Schwef elkohlen- 
itofF  hinzu  und  schüttelt,  wodurch  das  Jod  mit  violetter  Farbe  in  den 
Schwefelkohlenstoff  übergeht.  Nun  titriert  man  vorsichtig  unter  Um- 
schütteln  mit  der  ^/lo-Thiosulfatlösung  weiter,  bis  die  violette  Farbe 
verschwindet.      Zieht   man    die   Gesamt-  Fig.  81. 

menge  der  verbrauchten  Thiosulfatlösung     — 
von  der  angewandten  Jodlösung   ab,   so 
berechnet  sich  aus  der  Differenz  die  rich- 
tige Menge  HgS. 

Die  folgende  umständliche  und  wenig 
genaue  Methode  stammt  von  Mohr:  Die 
Schwefelwasserstofflösung  wird  in  einem 
verschlossenen  Maßkolben  mit  überschüs- 
siger titrierter  Lösung  von  arseniger  Säure 
geschüttelt      Dann    wird    mit    Salzsäure 

angesäuert,  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt  und  vom  ausgefällten 
Arsentrisnlfid  abfiltriert: 

As^O,  +  3H,8  =  AsjS,  +  8H,0. 
In  100  ccm  des  Filtrats  wird  nach  Zusatz  von  gepulvertem  Natrium- 
bicarbonat  die  überschüssige  arsenige  Säure    mit  Jodlösung  zurück- 

Fig.  82.  (r"^^ 


titriert.  —  J.  ThilP)  benutzt  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  beim 
Behandeln  mit  Säuren  als  Schwefelwasserstoff  entweichenden  Schwefels 
in  Eiseosorten. 

Liegt  Schwefelwasserstoff  in  einem  Gasgemenge  zur  Be- 
stimmung vor,  so  läßt  man  dieses  in  einzelnen  möglichst  kleinen  Blasen 
eine  kühl  gehaltene,  sehr  verdünnte  titrierte  Jodlösung  passieren,  welche 
sich  in  einer  langen,  in  schräger  Lage  befestigten  Glasröhre  oder  besser 
in  dem    Apparat  Fig.  81  oder  in  einem  Lungeschen   Zehnkugelrohre 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  38,  342. 
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(Fig  82)  befindet.  Die  Lösimg  mnQ  dabei  vor  Sonnenlicht  geschützt 
sein.  Man  setzt  ihr  eine  ziemliche  Menge  Jodkalium  zu,  wodurch  die 
Verdampfungsteusion  des  Jods  gemindert  und  die  Empfindlichkeit  der 
Jodstäi'kereaktion  erhöht  wird.  Zur  besonderen  Vorsicht  kann  man 
auch  noch  ein  Absorptionsrohr  mit  Jodkaliumlösung  oder  titrierter  Thio- 
sulfatlösung  Yorlegen,  welche  etwa  übergehendes  Jod  aufnehmen. 

An  Stelle  der  Jodlösung  wendet  man  mit  Vorteil  eine  Cadmium- 
Salzlösung  (seltener  Zinksalz)  an  Hierin  wird  der  SchwefelwasserstofE 
in  unlösliches  Cadmiumsulfid  übergeführt,  welches  dann,  wie  weiter 
unten  angegeben,  bestimmt  wird. 

b)  In  Sulfiden.  Alle  Sulfide,  welche  sich  bei  der  Behandlung 
mit  S&uren  unter  Freiwerden  von  Schwefelwasserstoff  zersetzen,  z.  B. 
SbsSs,  FeS,  ZnS,  Alkali  und  Erdalkalisulfide,  lassen  sich  in  der  Weise 
bestimmen,  daß  man  das  so  entwickelte  Schwefelwasserstoffgas,  wie 
eben  beschrieben,  bestimmt.  Das  Austreiben  des  Gases  bewirkt  man 
in  einen  dem  in  Fig.  68  abgebildeten  ähnlichen  Apparat  und  erleichtert 
es  durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoff. 

Marchlewski^)  bestimmte  auf  diesem  Wege  mit  sehr  gutem 
Erfolge  den  Sulfidschwefel  im  Schlackenzement. 

Von  besonderer  technischer  Bedeutung  ist  die  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Eisen  nach  dieser  Methode,  über  welche  deshalb  auch 
viel  gearbeitet  worden  ist.  Die  Bestimmung  ist  nicht  absolut  genau, 
insofern  als  häufig  nicht  aller  Schwefel  des  Eisens  als  Schwefelwasser- 
stoff entweicht,  sondern  zum  Teil  zurückbleibt,  zum  Teil  in  Gestalt 
flüchtiger  organischer  Schwefelverbindungen  erscheint.  Zur  Über- 
führung dieser  in  Schwefelwasserstoff  muß  man  das  entweichende,  mit 
Wasserstoff  gemischte  Gas  durch  ein  glühendes  Rohr  leiten.  Nach 
Knight  ^)  wird  aller  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  erhalten,  wenn  man 
die  Eisenprobe  vorher  wie  folgt  behandelt :  2  g  der  Probe  werden  mit 
1  g  des  reinsten,  durch  Wasserstoff  reduzierten  Eisens  gemischt,  dessen 
eventuell  vorhandener  Schwefelgebalt  bestimmt  worden  ist.  Das  Gemisch 
wird  in  einem  Porzellantiegel  mit  einem  weiteren  Gramm  des  reduzierten 
Eisens  gleichmäßig  überscbichtet  und  mit  einer  kleinen  Scheibe  aus 
reinem  Filtrierpapier  bedeckt.  Der  mit  dem  Deckel  verschlossene  Tiegel 
wird  dann  10  Minuten  lang  über  der  Gebläsefiamme  so  hoch  wie  möglich 
erhitzt.  —  Zu  dem  gleichen  Zwecke  erhitzen  Farlane  und  Gregory^) 
5  g  der  gepulverten  Probe  mit  0,5  g  schwefelsäurefreiem  Weinstein, 
bringen  die  Mischung,  in  Filtrierpapier  gewickelt,  in  einen  bedeckten 
Tiegel  und  erhitzen  diesen  ^/^  Stunde  lang  in  einer  Muffel  bei  heller 
Rotglut.  —  Später  hat  sich  gezeigt,  daß  diese  Vorbereitung  und  auch 
die  Anwendung  des  Glührohres  wegfallen  können,  wenn  die  zur  Ver- 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  31. 

■)  Amer.  Chem.  Journ.   32,   84.     Das   gleiche  Verfahren    wurde   schon 
früher  von  Größer  empfohlen.     Chem.-Ztg.  1881,  8.303. 
»)  Chem.  Newa  93,  201. 
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vcQdnng  gelangende  S&lzsäure  sehr  konzentriert  ist  (spez.  Gew.  1,19). 
Unter  Benntsnng  eines  von  Coi-lsis,  Fig.  83,  angegebenen  ÄpparateB 
«rbeitet  man  nach  den  Vorschriften  des  Vereina  deutscher  fiisenbfittea- 
lente')  im  wesentlichen  wie  folgt: 

10g  des  unbedingt  rostfreien  Probegutes  werden  in  den  Kolben 
dei  Apparates  gebracht,  die  Loft  aus  dem  Apparat  durch  Einleiten  von 
KabJensänre  verdrängt,  100  com  der  SalzBäQre(D.  1,19)  zufließen  gelassen 
und  erhitzt.  Der  Stopfen  dea  Kolbens  ist  als  Wasohflasohe  ausgebildet. 
£r  enthält  etwas  Wasser,  das  sieb  fast  bis  zum  Sieden  erwärmt  und 
l>ei  dieser  Temperatur  wohl  den  größeren  Teil  der  Salzsäure,  aber  keinen 
Schwefelwasserstoff  zurückhält.  Das  entweichende  Gas  wird  nicht 
lÜrekt  in  Jodlosung  eingeleitet,  sondern  in  eine  essigsaure  oder  ammo- 
Diikalitche  Cadmiumchloridlösung,   von  der  -^-j^  gg 

lUw  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelcad mium    ., 

SQsgefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  auf 
«inem  Filter  gesammelt,  ansgewaschen,  samt 
dem  Filter  in  eine  500  ccm  haltende  Koch- 
Üuth»  gebracht,  mit  überschüssiger  Jod- 
löiQng  und  10  ccm  Salzsäure  (D.  1,19)  ver- 
Ktit,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  300  ccm 
*erdanni  und  mit  Thioeulfat  zurück  titriert 
(■- weiter  anten).  —  Zur  Herstellung  der  Cad- 

minmcbloridlösung  werden  20  g  dieses  Saizea  

in  I  Liter  Wasser  gelöst.  Beim  Gebrauch  rer-  COi 

Mtzt  man  500  ccm  dieser  liösung  mit  25  com 

einer  kalt  gesättigten  LAsnng  von  Ammonium- 

uetat.      Oder  man   verwendet  50  com  einer 

LöBQng  von  20  g  Cadmiam chlor id  in  400  com 

^UBer,  welche  mit   lOproz.  Ammoniak  auf 

1  Liter  verdünnt  worden  ist    Die  JodlOsong 

*ird  erhalten    durch  AnflJteang  von   7,94  g 

reiaem  Jod  und  16  g  Jodkalium  zu  1  Liter.     1  ccm   dieser  Jodlösung 

ratspricht  1  mg  Schwefel.    Die  Natrinmtbiosulfatlfiaung  wird  duruh  Aut- 

löiang  TOD  8,4  g  des  Salzes  und  8  g  NatrinmUcarbonat  und  Einstellung 

■nf  die  Jodlösnng  gewonnen.    Alle  Titrationen  werden  unter  Anwendung 

TDD  Stärkelösong  aoageführi 

Wasserlösliche  Sulfide,  z.  R  Alkali-  und  Erdalkali- 
•nlfide,  kann  man  bei  Abwesenheit  von  Hydroxyden  direkt  mit  .Jod- 
lösnng  titrieren: 

Ni4B  4-  2  J  =  a  Na  J  +  8. 

Da  mau  der  ."^^bwesenheit  von  Hydroxyd  aber  nicht  immer  sicher 
■at,  so  säuert  man  besser  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  Essigsänre 
IQ  und  titriert   «ie    genau  so,  wie  oben  die  Lösungen  von  Schwefel- 

')  Stahl  und   E»en  28,  2i». 
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Wasserstoff^).  —  Bei  dieser  Art  der  Bestimmung  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalisulfide hat  man  zu  berücksichtigen,  daß  die  technischen  Produkte 
immer  Thiosulfat  und  auch  Sulfit  enthalten,  welche  ebenfalls  Jod  ver- 
brauchen. Man  yerfährt  daher  z.  B.  bei  der  Bestimmung  yon  Schwefel- 
natrium so,  daß  man  einmal  den  Qesamtyerbrauch  von  Jod  bestimmt, 
dann  in  einer  gleichen  Menge  alles  Sohwefelnatrium  mit  Zinksulfat- 
bzw, neutraler  Zinkchloridlösung  als  ZnS  ausfällt,  das  Filtrat  bzw. 
einen  aliquoten  Teil  davon  ebenfalls  mit  Jod  titriert.  So  erfährt  mau  den 
durch  die  Verunreinigungen  herbeigeführten  Jodverbrauch.  Zieht  man 
diesen  von  dem  Gesamtverbrauch  ab,  so  berechnet  sich  aus  der  Diffe- 
renz der  Schwefelnatriumgehalt.  Für  die  Bestimmung  kleiner  Mengen 
von  Schwefelnatrium  verwendet  man  in  der  Technik  zuweilen  eine 
besondere  Lösung,  welche  durch  Auflösung  von  3,252  g  reinem  Jod 
mit  5  g  Jodkalium  zu  einem  Liter  hergestellt  ist  und  pro  ccm  0,001  g 
Na^S  anzeigt.  —  Über  die  Bestimmung  von  Sulfid  und  Sulfhydrat 
nebeneinander  s.S.  312  und  Dobriner  u.  Schranz,  Zeitschr.  f. angew. 
Chem.  1896,  S.  455. 

Sulfide  in  wässeriger  Lösung  kann  man  femer  in  der  Weise 
bestimmen,  daß  man  durch  Erwärmen  mit  Cadmiumsulfatlösung  den 
Schwefel  als  CdS  fällt,  das  CdS  abfiltriert  und,  wie  weiter  unten  an- 
gegeben, bestimmt.  J.  Milbauer^)  bestimmt  so  Sulfide  neben  Cya- 
niden, Cyanaten  und  Rhodanid-en. 

Frisch  gefälltes  Zinksulfid  läßt  sich,,  wie  v.  Berg^)  gezeigt 
hat,  in  wässeriger  Suspension  bestimmen,  indem  man  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  überschüssige  gemessene  Jodlösung  hinzusetzt  und  mit 
Thiosulfat  zurücktitriert.  Bedingung  ist  dabei,  daß  das  Sulfid  in  einer 
großen  Menge  luftfreien  Wassers  genügend  fein  verteilt  ist,  da  sonst 
der  Schwefel,  welcher  sich  bei  der  Titration  ausscheidet,  das  Sulfid  um- 
hüllt und  die  vollständige  Zersetzung  verhindert. 

Znö  +  2 HCl  4-  2J=  ZnClj  +  2HJ  +  8. 

Die  Methode  kann  sowohl  zur  Bestimmung  des  Zinks  dienen,  als 
auch  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs,  indem  man  diesen  in  mit 
Essigsäure  ganz  schwach  angesäuerte  natriumacetathaltige  Zinksulfat- 
lösung einleitet,  wobei  die  Einwirkung  der  Luft  durch  Einleiten  von 
Wasserstoff  ausgeschlossen  werden  muß. 

Repiton^)  bestimmt  Zink  in  der  Weise,  daß  er  es  nach  Ent- 
fernung der  übrigen  Metalle  durch  einen  Überschuß  von  Natiiumsulfid 
in  abimoniakalischer  Lösung  als  Sulfid  ausfällt  und  den  Überschuß  an 
Katriumsulfid  mit  %o- Jodlösung  ohne  Anwendung  von  Stärke  zurück- 
titriert. 


*)  ß.  auch  Wessely,  Chem.-Ztg.  1907,  S.  71. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  77. 

")  Ebend.  26,  23. 

*)  Ann.  Chim.  analyt.  appl.  12,  183  (1907). 
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Pouget  ^)  bestimmt  Zink  als  Sulfid  wie  folgt:  Zu  der  sauren  Zink- 
löBUDg  fügt  man  zuerst  pro  0,1g  Zink  20  com  einer  lOproz.  Natrium- 
Acetatlösung,  dann  tropfenweise  bis  zum  Eintreten  der  bleibenden  Trü- 
bung Ammoniak  und  darauf  einen  Überschuß  gesättigten  Schwefel- 
wasserstoffwassers  hinzu.  Man  verjagt  durch  V«  s^^^cliges  Kochen  den 
Oberschuß  des  HgS,  setzt  nach  dem  Erkalten  Jodlösung  hinzu,  die  mit 
ZnS  (ohne  Säure)  nach  der  Gleichung: 

ZnS  4-  2J  =  ZnJ,  -|-  S 

reagiert,  und  titriert  nach  einigen  Minuten  den  Jod  Überschuß  mit  Thio- 
Sulfat  zurück.  —  Natürlich  ist  die  Methode  nur  dann  anwendbar,  wenn 
andere  Metalle f  welche  ebenfalls  als  Sulfide  ausgefällt  werden,  nicht 
zugegen  sind,  es  sei  denn,  daß  die  betreffenden  Sulfide  nicht  mit  Jod 
reagierten.  —  Küster  und  Abbeg^)  erklären  die  Methode  für  un- 
brauchbar. J.  A.  Müller  3)  hat  sie  so  modifiziert,  daß  sie  mit  der 
oben  beschriebenen  Methode  yon  y.  Berg  übereinstimmt. 

Auch  frisch  gefälltes  Cadmiumsulfid  läßt  sich,  wie  oben  das 
Zinksulfid,  in  wässeriger  Suspension  nach  dem  Ansäuern, '  mit  Salzsäure 
bestimmen  (s.  oben  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen). 

OdS  +  2H01  -I-  2J  =  Od  Ol,  +  2HJ  +  8. 

Um  gefälltes  Quecksilbersulfid  zu  bestimmen,  muß  man  es 
nach  Denner^)  in  einer  Stöpselflasche  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff 
übergießen  tind  mit  überschüssiger  ^^/lo-Jodlösung  schütteln. 

•HgS  -f  2  J  4-  2KJ  =  HgJ,.2KJ  +  B. 

Der  Schwefelkohlenstoff  dient  dazu,  den  ausgeschiedenen  Schwefel 
zu  lösen,  welcher  sonst  Anteile  des  Quecksilbersulfids  einhüllt  und 
dessen  völlige  Zersetzung  verhindert.  Der  Überschuß  der  Jodlösung 
wird  mit  Thiosulfat  zurücktitriert.  Nach  der  Denn  er  sehen  Methode 
lassen  sich  sogar  sehr  kleine  Mengen  Quecksilber  mit  großer  Genauig- 
keit bestimmen.  

Bei  den  oben  angeführten  Bestimmungen  der  Sulfide  wird  der 
häufig  vorhandene  Polysulfidschwefel  und  natürlich  auch  freier 
Schwefel  nicht  mit  bestimmt.  Die  ebenfalls  häufig  neben  Sulfiden  vor- 
kommenden Sulfite,  Thiosulfate  und  anderen  Säuren  des  Schwefels 
(mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure)  wirken  zwar  auf  Jodlösung  ein, 
aber  in  unkontrollierbarer  Weise.  Um  nun  in  solchen  Gemengen  den 
Gesamtschwefel  (mit  Ausnahme  des  als  Schwefelsäure  vorhandenen)  zu 
bestimmen,  reduziert  N.  v.  Klobukow^)  die  betreffenden  Säuren  und 
auch    den    elementaren  Schwefel  mit  nascierendem  Wasserstoff  durch 


0  Oompt.  rend.  129,  45;  s.  auch  Knaps,  Ohem.-Ztg.  1901,  6.539. 

■)  Chem.-Ztg.  1902,  8. 1129. 

■)  Bull.  8oc.  Chim.    Paris  1907,  I,  p.  13. 

*)  Pharm.  Centralhalle  1888,  B.  207. 

*)  Ber.  18,  1861. 
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Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  ^)  zu  Schwefelwasserstoff,  welcher 
entweicht  und  wie  oben  angegeben  bestimmt  wird. 

Die  von  Klobukowsche  Methode  kann  natürlich  auch  zur  Be- 
stimmung nur  eines  der  oben  genannten  Stoffe,  z.  B.  yon  Hydrosulfit^ 
Tetrathionat  usw.,  benutzt  werden.  Sie  wurde  von  C.  Friedheim  ^) 
einer  Prüfung  unterzogen,  welche  ergab,  daß  dieselbe  für  jede  einzelne 
Substanz  besondere  Bedingungen  der  Ausführung  erfordert.  So  muß 
bei  den  schwer  zersetzbaren  Salzen  der  hydroschwefligen  S&ure  die 
Zersetzung  langsam  bewirkt  werden,  was  durch  entsprechende  Ver- 
dünnung der  Lösung  erzielt  werden  kann.  Doch  hat  dies  wiederum 
den  Nachteil,  daß  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  langsam  yor 
sich  geht.  Femer  ist  unbedingt  die  Anwendung  von  reinem  Zink 
erforderlich.  Enthält  dasselbe  Schwefel,  Arsen  oder  Kohle,  so  werden 
zu  hohe  Elesultate  erhalten. 

Nach  TreadwelP)  ist  die  von  Klobukowsche  Methode  zui*  Be- 
stimmung des  nicht  als  Schwefelsäure  yorhandenen  Schwefels 
in  Pyriten  nicht  brauchbar.  Treadwell  erhielt  aber  sehr  gute  Re- 
sultate,  als  er  das  Zink  durch  granuliertes  reines  Zinn  ersetzte.  Er 
erhitzt  die  Substanz  in  einem  kleinen  Zersetzungsgefäß  mit  Zinn  und 
wenig  konzentrierter  Salzsäure  und  leitet  den  Schwefelwasserstoff  in 
eine  Jodlösung.  Der  ganze  Apparat  wird  vor  Beginn  der  Zersetzung 
mit  Wasserstoff  gas  gefüllt  und  das  Austreiben  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  weiteres  Hindurchleiten  yon  Wasserstoff  erleichtert. 

Verbindungen,  welche  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt  werden,  lassen 
sich  nach  Osmond^)  derart  analysieren,  daß  man  über  die  zur  Rot- 
glut erhitzte  Substanz  Wasserstoff  leitet  und  den  sich  bildenden  Schwefel- 
wasserstoff wie  oben  bestimmt. 

Hydroschweflige  Säure. 

Das  NatriumhydroBulfit  wird  durch  Jod  zu  Sulfat  oxydiert  ^) : 
Na^SjO^  +  6  J  +  8H,0  =  N.SO^  +  H^SO^  +  6  HJ. 

Für  die  Bestimmung  des  Natriumhydrosulfits  oder  anderer  Hydro- 
sulfite mit  Jod  ist  zu  berücksichtigen,  daß  immer  Sulfite  zugegen  sind. 
Die  Bestimmung  ist  daher  erst  möglich,  nachdem  man  die  schweflige 
Säure  mit  Ghlorbaryum  als  Baryumsalz  ausgefällt  hat.  Dabei  ist  natür- 
lich jede  Einwirkung  der  Luft  sorgfälltig  zu  yermeiden,  am  besten 
indem  man  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  arbeitet. 

Romijn  hat  auf  die  jodometrische  Bestimmung  yon  Hydrosulfit 
eine  Bestimmung  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  gegründet  (s.  S.  293). 

0  Feld    (Chem.  Ind.    21,   372)    reduziert    mit  Alaminiuinspänen    und 
Salzsäure  yon  der  Dichte  1,19. 
*)  Ber.  19,  1120. 
*)  Ber.  25,  2379. 
*)  Bull.  Boc  Ohim.  43,  70. 
^)  Ber.  1881,  8.440. 
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Schweflige  Säure,  SO,  =  64,06. 

Die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  mit  Jod  nach  der  Gleichung 
80,  +  2H,0  +  2J  =H,804  +  2HJ 
wurde  zuerst  von  Dupasquier  vorgenommen.  Bunsen  ^)  zeigte  dann, 
daiS  nur  dann  richtige  Resultate  erhalten  werden,  wenn  die  zur  Be- 
stimmung gelangenden  Lösungen  nicht  mehr  als  0,04  bis  0,05  Proz. 
SO]  enthalten.  Er  erklärte  diese  Tatsache  damit,  daß  in  konzen- 
trierteren  Lösungen  die  obige  Reaktion  umkehrbar  sei. 

Fordos  und  G61is  ^)  titrierten  deshalb,  um  die  Schwefelsäure 
and  Jodwasserstoffsäure  zu  binden,  in  natriumbicarbonathaltiger  Lösung. 
Volhard')  zeigte  aber,  daß  ein  Zusatz  von  20  Proz.  Schwefelsäure 
ohne  Einfluß  auf  die  Reaktion  und  somit  die  Erklärung  Bunsens  nicht 
stichhaltig  ist.  Volhard  gab  an,  daß  man  zur  Erlangung  richtiger 
Resultate  die  Yon  Finkener^)  Torgeschlagene  Methode  befolgen  und 
die  Lösung  der  schwefligen  Säure  in  die  Jodlösung  einfließen  lassen 
muß.     Beim  umgekehrten  Verfahren  solle  außer  der  Reaktion: 

SO,  +  2H«0  +  2  J  =  H^SO^  +  2HJ 
die  Nebenreaktion  stattfinden: 

SO»  4-  4HJ  =  2H,0  +  8  -I-  4J, 

welche  bewirke,  daß  man  zu  wenig  schweflige  Säure  findet.  Aber  auch 
diese  Erklärung  ist  nicht  zutreffend,  denn,  wie  Berg^)  durch  Titration 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  in  geschlossener  Flasche  bewies,  sind 
die  ungenauen  Resultate  bei  der  Bestimmung  der  schwefligen  Säure 
mit  Jod  auf  die  Verdunstung  yon  schwefliger  Säure  und  deren  Oxy- 
dation durch  den  Luftsauerstoff  zurückzuführen.  Zu  der  gleichen  Er- 
klärung gelangt  Raschig*);  und  Ruff  und  Jeroch  '')  haben  die  Fehler 
bei  der  Methode  nach  Fordos  und  661is  ebenfalls  auf  die  Einwirkung 
des  Lnftsauerstoffs  zurückführen  können. 

Bei  der  Titration  von  Lösungen  der  schwefligen  Säure 
muß  man  diese  immer  in  die  Jodlösung  fließen  lassen,  nie- 
Doals  umgekehrt.  Zweckmäßig  verfährt  man  so,  daß  man  sie,  wie 
RsBchig  Yorschreibt,  aus  einer  Pipette  ^)  ausfließen  läßt,  deren  Spitze 
in  die  überschüssige,  mit  luftfreiem  Wasser  bereitete  Jodlösung  ein- 
taucht, wobei  man  diese  sanft  umschwenkt,  und  dann  den  Überschuß 
Ton  Jod  mit  Tbiosulfat  zurücktitriert. 


')  Lieb.  Ann.  56,  265. 

*)  Finkener-Bose,  Quantitative  Analyne.    YI.  Aufl.,  S.  499. 

')  Lieb.  Ann.  242,  94. 

*)  Finkener-Bose,  Quantitative  Analyse.    YI.  Aufl.,  S.  937. 

*)  BuU.  See.  Chim.  Pari«  27,  1077. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  I,  S.580. 

0  Ber.  1905,  S.  409. 

')  Wenn  man  ganz  genau  vei-fabren  will,  darf  man  die  Lösung  der 
«chwefUgen  Säure  nicht  aufsaugen,  sondern  muß  sie  in  die  Pipette  aufsteigen 
lassen. 

Beckurts,   M»Ban»1y— .  20 


Die  Methode  von  Fordos  und  Gälis  (Titration  in  natriumbicar- 
bonathaltiger  LöBimg)  ist  nach  Rnff  und  Jerocb  weniger  zn  empfehlen. 
Fttr  die  Methode  kommt  die  you  Baechig  (a.a.O.)  bewieseae  Tatsache 
in  Betracht,  daß  freie  echweflige  S&ure  gegen  Sauerstoff  wenig  empfind- 
lich ist,  daß  sie  aber  begierig  Sauerstoff  aufnimmt  in  dem  Moment,  wo 
sie  in  ein  Sali  Qbergeht  oder  ans  einem  Salz  in  Freiheit  gesetzt  wird '). 
Man  muß  also  die  schweflige  Sfture  zu  eiaei'  Löeung  von  Natrium- 
bicarbonat  susetzen,  welche  durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  mög- 
liobat  von  Luft  befreit  ist,  und  dann  mit  JodlÖBung  titrieren.  Dabei  setzt 
„.    g.  man    nach    Ruff    and 

Jeroch     zweckmäOig 
4  Proz.  von  der  Flüssig- 
keit Mannit  hinzu,  wel- 
ches     der      Oxydation 
durch  Sauerstoff  kata- 
lytisch    entgegenwirkt. 
BuppundFinck*) 
wenden     einen     Über- 
Bchuß  von  Jodlösung  an, 
den    sie    nach    Tiertel- 
stflndiger  Ein  Wirkungs- 
dauer   zurücktitrieren. 
Die  ROoktitratioQ  kann 
entweder  in  alkalischer 
Lömng    mit   areeniger 
Säure  oder,  nach  dem 
Ansäuern ,    mit     Thio- 
sulfat  geseheben.    Nach 
Ruff     und     Jeroch 
(a.  a.  0.)  vermeidet  man 
aber  bei  dieser  Methode 
die    Rücktitration     am 
besten  ganz  (e.  anoh  die 
Methoden  auf  8.  303). 
Wie  man  schweflige  Säure  in  Gasgemengen  bestimmt,  zeigt 
sehr  instruktiT  die  Beichsche  Methode  zur  Bestimmung  der  Bohwefligen 
Säure  in  Röstgasen.     Diese  Methode  beruht  darauf,  das  man  die  Röat- 
gase  durch  eine  bestimmte  Menge  Jodlösung,  welche  mit  St&rkelöeung 
versetzt  ist,  streichen  läßt,  bis  Entfärbung  eintritt,  und  die  dazn  nötige 
Menge  des  Gases  mißt  —  In  Fig.  84  ist  Ä  eine  weithalsige  Flasche 
von  etwa  200  ccm  Inhalt,  mit  dreifach  durchbolirtem  Eautschukpfropfen. 

')  S.  hierzu  auch  Grittiu,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  lÖ,  S21  (1900). 
*)  Bar.    leos,   B.3fl94;   100&,   fi.  1903;   B.   auch   Aahley,   Amer.    Joum. 
Science  Sillim.  19,  237  (CentralW.  1906.  I,  S.  1077;  190S,  II,  ß.922). 
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An  ihre  Stelle  kann  auch  eine  dreihalaige  Wonlfsohe  Flasche 
treten.  Dnrch  die  eine  Bohrung  geht  das  Glasrohr  a,  das  mittels  des 
EantBchnkschlauches  zur  Yerhindung  mit  der  Gasquelle  dient.  In 
irgend  eine  passende  SteUe  der  Leitung  für  die  Röstgase  ist  ein  Loch 
gebohrt,  in  welches  der  Kautschukstopfen  c  genau  paßt.  Die  zweite, 
etwas  weitere  Durchbohrung  ist  mit  dem  kleinen  Stopfen  d  verschlossen. 
Durch  die  dritte  Bohrung  geht  das  Enierohr  e,  welches  mit  dem  ent- 
sprechenden Rohre  f  der  etwa  2  bis  3  Liter  haltenden  Flasche  B  in 
Verbindung  steht.  Diese  dient  als  Aspirator;  das  bis  auf  den  Boden 
reichende  Glasrohr  g  mit  einem  Gummischlauch  und  dem  Quetschhahn  i 
dient,  einmal  gefüllt,  als  Heber.     C  ist  ein  250  ccm-Meßzjlinder. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  steckt  man  den  Stopfen  c  in  das 
Torhin  erwähnte  Loch,  a  wird  durch  die  Öffnung  d  bis  etwa  zu  ^/^ 
mit  Wasser  und  etwas  Stärkelösung  beschickt.  Gl.  Winkler  empfiehlt 
den  Zusatz  von  etwas  Natriumbicarbonat,  der  aber,  wie  oben  gezeigt, 
besser  fortbleibt.  B  füUt  man  mit  Wasser  fast  an.  Darauf  werden 
5  ccm  '^/iQ- Jodlösung  dem  Wasser  in  Ä  zugesetzt.  Nachdem  alle  Öff- 
nungen, auch  der  Quetschhahn  an  &,  gut  verschlossen  sind,  öffnet  man 
den  Hahn  «;  es  darf  nur  kurze  Zeit  Wasser  ausfließen.  Jetzt  schließt 
man  t,  öffnet  h  und  darauf  i  so  weit,  daß  das  Gas  in  einzelnen  Blasen 
langsam  durch  a  eintritt.  In  dem  Augenblick,  wo  die  Entfärbung  ein- 
tritt, schließt  man  erst  den  Hahn  an  b  und  dann  den  Hahn  i.  Durch 
diese  vorläufige  Operation  erreicht  man  die  Füllung  des  Zuleitungs- 
rohres  mit  dem  Gas.  Man  gibt  nun  10  ccm  Vio  ~  Jodlösung  in  das 
Gefäß  Ä,  setzt  d  wieder  ein  und  läßt  weiter  Gas  durch  die  Jodlösung 
streichen,  wobei  man  jetzt  das  ausfiießende  Wasser  in  dem  Meßzylinder 
auffängt.  In  dem  Augenblick,  wo  wieder  Entfärbung  eintritt,  schließt 
man  den  Hahn  an  2>,  taucht  den  Schlauch  h  bei  geöffnetem  Hahn  i  in 
das  Wasser  im  Meßzylinder  und  hebt  diesen  so  hoch,  daß  der  Wasser- 
spiegel sich  mit  dem  in  B  auf  gleicher  Höhe  befindet.  Da  der  Luft- 
druck etwas  höher  ist  als  der  Druck  des  Gases  in  Ä  und  B,  wird  so 
lange  wieder  Wasser  aus  C  und  B  überfließen,  bis  das  Gas  in  Ä  und  B 
unter  demselben  Druck  wie  die  Luft  steht,  was  der  Messung  wegen 
nötig  ist  Infolge  des  geringen  Druckunterschiedes  fließt  das  Wasser 
nur  langsam  durch  h.  Man  bewirkt  durch  langsames  Heben  von  C, 
daß  der  Wasserspiegel  in  B  und  C  immer  auf  der  gleichen  Höhe  ist, 
und  schließt  den  Hahn  i  erst  dann,  wenn  keine  Abnahme  des  Wassers 
in  C  mehr  zu  bemerken  ist.  Dann  gibt  das  Volumen  des  Wassers  in  0 
das  Volumen  des  Gases  an,  welches  die  Entfärbung  der  10  ccm  ^^/lo- Jod- 
lösung bewirkt  hat.  Natürlich  ist  dazu  noch  das  Volumen  der  den 
10  ccm  ^/iQ'Jodloeuxig  entsprechenden  schwefligen  Säure  hinzuzuzählen, 
welches  bei  760  nun  und  0^  11,03  ccm  beträgt.  Auch  das  Volumen  des 
Gases  ist  auf  760mm  und  0®  zu  reduzieren  nach  der  Formel: 

_  V(fl  — tr)273 


^°         760(273-fty 
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wobei  Fo  das  reduzierte,  F  das  bei  B  mm  Druck  und  t^  beobacbtete 
Volumen  und  w  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t 
ist.  Dann  berechnet  sich  der  Gehalt  g  des  Gaset  an  Schwefeldioxyd 
in  Volumprozenten  nach  dem  Ansatz: 

11,03:  Fo  +  11,03  ccm  =  ^  :  100. 

Das  Reich  sehe  Verfahren  yersagt,  wenn  im  Verhältnis  zur  Menge  der 
schwefligen  S&ure  größere  Mengen  von  StickstofEtriozyd  und  -tetroxyd 
vorhanden  sind.  Kleinere  Mengen,  wie  sie  z.  B.  in  den  mit  den  Sal- 
petergasen vermischten  Röstgasen  vorhanden  sind,  verursachen,  wie  sich 
in  der  Praxis  gezeigt  hat,  nur  einen  geringen,  zu  veniachlftssigenden 
Fehler. 

Zur  Titration  der  Sulfite  läßt  man  die  mit  luftfreiem  Wasser 
hergestellte  Lösung  ^)  unter  Umschwenken  in  überschüssige,  ebenfalls 
mit  luftfreiem  Wasser  hergestellte  Jodlösung  einfließen,  welche  mit  einer 
genügenden  Menge  luftfreier  Salzsäure  versetzt  ist,  und  titriert  den 
Jodüberschuß  mit  Thiosulfat  zurück. 

Vielfach  säuert  man  auch  die  Sulfitlösung  mit  Salzsäure  an  und 
titriert  sie  dann  ganz  so,  wie  oben  die  Lösungen  von  schwefliger  Säure. 

Nach  Legier^)  läßt  man  die  nicht  angesäuerte  luftfreie  Sulfit- 
lösung zu  einem  Überschuß  der  ebenfalls  nicht  angesäuerten  Jodlösung 
fließen  und  titriert  das  Jod  mit  Thiosulfat  zurück.  Die  Snlfitlösung 
darf  natürlich  nicht  alkalisch  sein;  ist  sie  das,  so  neutralisiert  man  sie 
mit  Methylorange  als  Lidikator. 

Ashley  (a.  a.  0.)  setzt  wenigstens  zweimal  so  viel  Jodlösung,  als 
theoretisch  zur  Oxydation  erforderlich  ist,  zu  der  mit  1  g  Natrium - 
bicarbonat  versetzten  Sulfitlösung,  deren  Volumen  nicht  mehr  als  100  ccm 
betragen  soll.  Hierauf  wird  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
der  Jodüberschuß  mit  Thiosulfat  titriert. 

Sind  noch  andere  Stoffe  zugegen,  so  destilliert  man  die  Lösung 
des  Sulfits  mit  Phosphorsäure  und  fängt  die  schweflige  Säure  in  über- 
schüssiger Jodlösung  auf.  Dazu  bringt  man  die  Lösung  in  einen  mit 
Liebigschem  Kühler  versehenen  Destillationsapparat,  macht  sie  alka- 
lisch und  verdrängt  unter  Aufkochen  der  Lösung  alle  Luft  aus  dem 
Apparat  durch  Hindurchleiten  von  Wasserstoff.  Dann  legt  man  die 
Jodlösung  vor,  so  daß  das  Ende  des  Eühlerrohres  in  diese  eintaucht, 
läßt  durch  ein  Trichterrohr  die  Phosphorsäure  hinzufließen  und  destil- 
liert die  schweflige  Säure  mit  Wasserdämpfen  über.  Diese  Methode 
läßt  sich  nicht  zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  Nahrungs- 
mitteln anwenden,  da  in  diesen  fast  immer  andere  flüchtige  Stoffe 
vorhanden  sind,  welche  ebenfalls  auf  Jodlösung  einwii'ken.     Höchstens 


^)  SalfitlöBungen  kann  man,  nach  dem  Alkalischmachen  mit  Phenol- 
phtalei'n  als  Indikator,  von  Luft  befreien.  Unlösliche  Sulfite  lassen  »ich  durch 
Kochen  mit  Natriumcarbonatlösung  in  das  lösliche  Natriumsulflt  überführen. 

')  Pharm.  Centralhalle  1905,  8.  272. 
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läßt  sich  auf  jodometrischem  Wege  feststellen,  daß  der  Gehalt  an 
schwefliger  Säure  eine  bestimmte  Grenze  nicht  überschreitet^).  Man 
muß  daher  entweder  die  durch  die  Oxydation  der  schwefligen  S&ure 
mit  Jod  entstandene  Schwefelsäure  bestimmen  (siehe  S.  355)  oder  das 
Verfahren  von  Schumacher  und  Feder  (S.  272)  anwenden. 

Über  die  getrennte  Bestimmung  der  freien  und  gebundenen 
schwefligen  Säure  im  Wein  s.  Centralbl.  1 902,  II,  S.  547. 

Um  Sulfit  und  Bisulfit  nebeneinander  zu  bestimmen,  be- 
stimmt man  erst  die  Summe  beider  auf  jodometrischem  Wege,  dann  das 
Bisulflt  durch  Titration  mit  Natronlauge  und  Phenolphtalein  als  Indi- 
kator, z.B.  NaHSOg  +  NaOH  =  Na^SOg  +  H2O,  und  erfährt  dann 
die  Menge  des  Sulflis  aus  der  Differenz,  wenn  man  die  Zahl  der  ver- 
brauchten Gubikcentimeter  ^/jq- Jodlösung  um  die  dem  gefundenen  Bi- 
sulflt entsprechende  Zahl  vermindert. 

Zur  Bestimmung  von  Sulfid  und  Sulfit  nebeneinander 
fällt  man  den  Sulfldschwefel  mit  Gadmiumsalzlösung  und  bestimmt  das 
Gadmiumsulfld  nach  S.  303.  In  dem  Filtrat  titriert  man  das  Sulflt, 
wie  oben  angegeben. 

Nach  W.  Feld^)  zersetzt  man  die  Sulfide  durch  Erhitzen  mit 
Magnesiumchloridlösung  in  einer  GG2'- Atmosphäre,  wobei  die  Sulfite 
unserlegt  bleiben.  Das  entweichende  H^S  bestimmt  man,  wie  auf  S.  298 
beschrieben,  und  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  titriert  man  das 
Sulfit  mit  Jod. 

Bestimmung  der  Aldehyde  mit  Bisulfit  nach  Ripper ^): 
Aldehyde  sowie  diejenigen  Ketone,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten, 
▼ereinigen  sich  bekanntlich  mit  Alkaiibisulfiten  zu  kristallinischen  Ver- 
bindungen, z.B.: 

CHaCHO  -f-  NaHSO,  =  CHsC^OH       . 

\SO3Na 

Diese  sind  auch  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  ziemlich  beständig, 
und  das  so  gebundene  Alkalibisulfit  ist  durch  Jod  nicht  oxydierbar. 
Versetzt  man  daher  eine  wässerige  Lösung  des  Aldehyds  mit  über- 
schüssiger Alkalibisulfitlösung  bekannten  Gehaltes  und  bestimmt  nach 
einiger  Zeit  das  nicht  gebundene  Bisulfit,  so  kann  man  aus  dem  Ver- 
brauch an  Bisulfit  die  Menge  des  Aldehyds  berechnen. 

Ripper  empfiehlt,  VjP^^^m  womöglich  wässerige  Lösungen  des 
Aldehyds  anzuwenden.  25ccm  dieser  verdünnten  Lösung  läßt  man 
in  ein  löOccm-Kölbchen  einlaufen,  in  welchem  sich  50ccm  einer  Ea- 
linmbisulfitlösung  befinden,  die  12  g  EHSOg  im  Liter  enthält.  Man  läßt 
alsdann  das  mit  einem  Korkstopfen  verschlossene  Kölbchen  etwa  eine 
Viertelstunde  stehen.    Unterdessen  bestimmt  man  den  Titer  von  50  ccm 


*)  Siehe  Kleiber,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharmazie  31,  45  (1898). 
*)  Chem.  Industrie  21,  372. 
'j  Monatflh.  f.  Chem.  21,  1079. 
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der  Bisulfitlösang  mittels  '^/jo- Jodlösung,  wie  oben  angegeben,  und 
titriert  alsdann  die  nicbt  gebundene  schweflige  Säure  in  dem  angesetzten 
Versuche. 

Ripper  hat  die  Methode  mit  sehr  gutem  Resultat  zur  Unter- 
suchung von  Aoetaldehyd,  Formaldehyd,  Benzaldehyd  und 
Vanillin  angewandt.  —  Wichtig  ist  es,  das  Bisulfit  gegenüber  dem 
Aldehyd  in  großem  Überschuß  anzuwenden.  In  Wasser  unlösliche  Al- 
dehyde bringt  man  unter  Zuhilfenahme  von  Alkohol  in  Lösung.  Dabei 
ist  zu  berücksichtigen,  daß  man  in  Lösungen,  welche  mehr  als  25  Proz. 
Alkohol  enthalten,  ohne  Stärkelösung  als  Indikator  titrieren  oder,  falls 
man  diese  anwenden  will,  vorher  genügend  mit  ausgekochtem  Wasser 
verdünnen  muß. 

Rocques^)  hat  besonders  die  Bestimmung  des  Acetaldehyds 
nach  der  Rip  per  sehen  Methode  bearbeitet.  Er  verwendet  eine  Lösung 
von  Natriumbisulfit  in  50  proz.  Alkohol,  löst  den  Aldehyd  ebenfalls  in 
50  proz.  Alkohol  und  erwärmt  das  Reaktionsgemisch  in  einem  Kolben 
vier  Stunden  lang  im  Wasserbade  bei  50  bis  60^. 

Jolles^)  benutzt  die  Rippersche  Methode  zur  Bestimmung 
des  Furfurols: 

C^HsOGHO  +  NaHSO,  =  C4H8.  OOH<g^j^^ 

und  damit  zur  Bestimmung  der  Pentosen,  welche  ja  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  1  MoL  Pentose  1  Mol.  Furfurol  liefern. 

Bei  der  Ausführung  der  Methode  hat  es  sich  gezeigt,  daß  die 
Furfurollösung  nur  ganz  schwach  sauer  sein  und  keine  größeren  Mengen 
von  Salzen  enthalten  darf,  weshalb  Ripper  wie  folgt  arbeitet: 

0,2  bis  1  g  Pentose  oder  die  entsprechende  Menge  pentosehaltiger 
Substanz  werden  in  einem  Rundkolben  (J)  von  etwa  IV2  Liter  Inhalt 
mit  200  ccm  Salzsäure  (D.  1,06)  versetzt.  In  einem  zweiten  Rundkolben 
werden  etwa  900  ccm  destilliertes  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
Dämpfe  werden  durch  ein  Glasrohr  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  I 
geleitet,  durch  die  zweite  Bohrung  des  Gummistopfens  von  I  führt  ein 
gebogenes  Glasrohr  zu  einem  absteigenden  Liebigschen  Kühler.  Mit 
dieser  Vorrichtung  kann  man  das  durch  Zersetzung  der  Pentosen  ent- 
stehende Furfurol  mit  Wasserdämpfen  vollständig  übertreiben.  Als 
Vorlage  dienen  vorteilhaft  geeichte  Meßkolben  von  1000  ccm  aufwärts. 
Die  Destillation  ist  so  zu  leiten,  daß  während  der  Zeit,  in  der  aus 
Kolben  II  700  bis  800  ccm  übergetrieben  werden,  das  Volumen  in 
Kolben  I  nicht  unter  etwa  100  ccm  sinkt.  Man  läßt  hierauf  abkühlen, 
gibt  in  Kolben  J  50  ccm  Salzsäure  (D.  1,06)  und  in  Kolben  II  ungefähr 
800  ccm  destilliertes  Wasser  und  beginnt  von  neuem  auf  dieselbe  Weise 
zu  destillieren.     Dieses  Verfahren  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  1  ccm 


*)  Compt.  rend.  127.  524  u.  704;   Centralbl.  1898,  H,   S.  1037;    1899,  I, 
8.60  u.  65;  s.  auch  Centralbl.  1896,  II,  8.368;  1904,  U,  8.480. 
*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ohem.  45,  196. 
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des  Destillates  mit  etwa  4  com  Bialschem  Reagens  ^)  beim  Kochen  keine 
Spur  einer  Reaktion  (Grünfärbung)  zeigt.  Erfabrungsgemäi^  ist  die 
Destillation  bei  den  angegebenen  Quantitäten  bei  2000  bis  3000  ccm 
Destillat  beendet.  Verfügt  man  über  kein  so  großes  Maßgefäß,  so  wird 
das  Destillat  vermittelst  kleiner  Meßkolben  in  ein  größeres  ungraduiertes 
Gefäß  umgefüllt,  die  letzten  Mengen  Destillat  inklusive  Spülflüssigkeit 
auf  halbe  oder  ganze  Liter  aufgefüllt,  zum  übrigen  hinzugefügt  und 
gut  durchmischt.  100  com  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  werden  unter 
Kühlung  mit  20proz.  Natronlauge  und  Methylorange  als  Indikator 
neutralisiert,  etwa  2  Tropfen  überschüssige  Lauge  hinzugefügt,  hierauf 
mit  Vf- Salzsäure  bis  zur  eintretenden  Rotfärbung  titriert.  Nach 
einigen  Minuten  tritt  Umschlag  in  Gelb  ein;  es  werden  abermals  zwei 
Tropfen  ^/ 2  -  Salzsäure  hinzugesetzt  und  einige  Minuten  lang  stehen 
gelassen  und  wiederholt  so  verfahren,  bis  die  Rotfärbung  bestehen  bleibt. 
Dann  verdtinnt  man  mit  200  ccm  luftfreiem -Wasser,  läßt  20  ccm  einer 
Bisulfitlösung  (6  g  KUSOg  im  Liter)  hinzufließen  und  titriert  nach  zwei- 
stündiger Einwirkung  das  überschüssige  Bisulfit  mit  1^/20 -Jod  zurück. 
Bei  jeder  Bestimmung  ist  der  Titer  der  angewendeten  Bisulfitlösung 
mit  derselben  Jodlösung  festzustellen,  mit  der  die  Rücktitration  erfolgt. 
Sowohl  die  Titration  als  die  Titerstellung  erfolgt  in  Stöpselflaschen, 
wobei  auch  bei  der  Titerstellung  die  Bisulfitlösung  verdünnt  und  zwei 
Stunden  lang  stehen  gelassen  wird. 

Wie  JoUes^)  gezeigt  hat,  läßt  sich  die  Methode  auch  sehr  gut  zur 
Bestimmung  der  Pentosen  im  Barn  verwenden.  Bei  der  An- 
wendung auf  Naturprodukte  sind  eventuell  vorhandene  ätherische 
Öle,  Aldehyde  usw.  vorher  zu  entfernen. 

Thioschwefelsäure,   H«S,0,. 

Die  freie  Thioschwefelsäure  zerfällt  alsbald  in  Schwefel  und«ohwef- 
lige  Säure.  Die  Titration  der  löslichen  Thiosulfate  geschieht  wie  die 
des  Natriumthiosulfats.  Unlösliche  Thiosulfate  werden  durch  Kochen 
mit  Natrium carbonatlösung  in  Natriumthiosulfat  übergeführt. 

Das  gewöhnliche  Thiosulfat  des  Handels  enthält  meist  Sulfit, 
welches  bei  der  Titration  ebenfalls  Jod  verbraucht,  und  zwar  verbraucht 
1  Mol.  NagSOs  ^  Atome  Jod,  während  1  Mol.  Na2S2  03  nur  1  Atom 
Jod  verbraucht.  Um  nun  den  wahren  Gehalt  an  Thiosulfat  zu  finden, 
titriert  Hübener^)  einmal  eine  bestimmte  Menge  des  Salzes  mit  Jod 
and  bestimmt  dann  die  Menge  der  durch  Zerlegen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  der  Hitze  aus  der  gleichen  Menge  des  Salzes  frei  ge- 
machten schwefligen  Säure  ebenfalls  mit  Jodlösung.    Da  die  aus  1  Mol. 


^)  1  ^  Orcin   wird  in   500  ccm  konzentrierter  Salzsäure   gelöst ;   hierzu 
werden  20  bis  30  Tropfen  lOproz.  Eisenehloridlösung  gesetzt. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  46,  164. 
•)  Chem.-Ztg.  1906,  S.  58. 
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Thiosolfat  entstebende  schweflige  Säure  doppelt  soviel  Jod  yerbraucht, 
wie  das  Thiosolfat,  so  maß  bei  der  zweiten  Titration  die  doppelte 
Menge  Jodlösung  yerbraucht  werden,  wenn  das  Thiosulfat  rein  ist. 
Enthält  es  Sulfit,  so  ist  der  Verbrauch  geringer  als  die  doppelte  Menge, 
und  die  Differenz  entspricht,  wie  leicht  zu  ersehen  ist,  direkt  der  Menge 
des  Sulfits  in  dem  Sinne,  daß  2  Atome  Jod  1  Mol.  SO^  anzeigen. 
Denn  gesetzt,  bei  der  ersten  Titration  seien  z.  B.  13  ccm  ^/iQ-JodlöBung 
▼erbraucht,  von  welcher  Menge  10  ccm  auf  das  Thiosulfat  und  3  ccm 
auf  das  Sulfit  kommen,  dann  werden  bei  der  zweiten  Titration  23 ccm 
Jodlösung  verbraucht,  an  Stelle  von  2  X  13  =  26  ccm. 

Nach  seiner  Methode  fand  Hübener  in  einem  Natriumthiosulfat 
des  Handels,  welches  auf  Grrund  einer  einfachen  Titration  als  99prozentig 
hätte  angesprochen  werden  müssen,  nach  der  obigen  Methode  92,87  Proz. 
Natriumthiosulfat  und  3,11  Proz.  Natrium  sulfit. 

Die  Zerlegung  des  Thiosulfats  mittels  der  Schwefelsäure  nimmt 
man  in  einem  Eölbchen  mit  vorgelegter  Jodlösung  vor,  in  welches  man 
die  Säure  aus  einem  Tropftrichter  einfließen  läßt,  nachdem  man  alle 
Luft  vorher  durch  Kohlensäure  aus  dem  Apparat  verdrängt  hat. 
Wenn  alles  Schwefeldioxyd  durch  Erhitzen  ausgetrieben  ist,  wird  der 
Überschuß  der  Jodlösung  mit  Thiosulfat  zurticktitriert. 

Thiosulfat,  Sulfid  und  Sulfhydrat  in  Lösung  nebenein- 
ander bestimmt  F.  Dhuique-Mayer ^)  in  folgender  Weise: 

Bestimmt  man  in  einer  Lösung  von  reinem  Natriumsnlfid  erst  die 
Alkalität  mittels  ^/if^-Skare  und  Phenolphtaleln, 

Na,S  +  H.Cl  =  NaCl  +  NaHS 
und  titi'iert  die  so  neutralisiere  Lösung  mit  V]o~<^o^lösung,  so  ist  die 
Flüssigkeit  sauer  geworden: 

NaSH  +  2  J  =  NaJ  +  HJ  +  ß, 
und  zwar  ist  die  Acidität  gleich  groß  wie  die  ursprüngliche  Alkalität. 
Ist  aber  außer  dem  Natriumsulfid  noch  Natriumhydrosulfid  vorhanden, 
so  ist  die  Acidität  nach  der  Titration  mit  Jodlösung  größer  als  die 
ursprüngliche  Alkalität,  da  ja  NaHS  gegen  Phenolphtaleln  neutral  ist, 
und  zwar  entspricht  die  Differenz  der  Menge  des  vorhandenen  Hydro- 
Sulfids  in  dem  Sinne,  daß  1  Mol.  HJ  1  Mol.  NaSH  entspricht.  Die 
Menge  des  normalen  Sulfids  entspricht  der  zur  Neutralisation  erforder- 
lichen ^/]o -Salzsäure.  Kommt  nun  noch  Thiosulfat  hinzu,  so  ändert 
das  an  der  Alkalität  und  auch  an  der  späteren  Acidität  nichts,  da  ja 
Jod  mit  Thiosulfat  unter  Bildung  neutraler  Produkte  reagiert.  Das 
Thiosulfat  selbst  bestimmt  man  in  einer  neuen  Menge  der  Lösnng, 
nachdem  man  aus  ihr  den  Sulfidschwefel  durch  Schütteln  mit  Bleicarbonat 
entfernt  hat.  Eine  Kontrolle  der  Bestimmung  hat  man  darin,  daß  der 
für  das  Sulfid,  Hydrosulfid  und  Thiosulfat  berechnete  Gesamtjodverbrauch 
mit  dem  gefundenen  übereinstimmen  muß. 

0  Bevue  gön<^rale  de  Chim.  pure  et  appliqu^e  11,  273. 
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ThioBulfate  und  Sulfite  nebeneinander  kann  man  nach  ver- 
schiedenen Methoden  bestimmen: 

1.  Nach  Kalmann^:  Man  neutralisiert  die  Lösungi  falls  er- 
forderlich, mit  Natronlauge  oder  Salzsäure  und  Methylorange  als  Indi- 
kator (s.  S.  244),  läßt  eine  gemessene  Menge  zu  überschüssiger  titrierter 
Jodlösung  fließen  und  titi'iert  das  überschüssige  Jod  mit  Thiosulfat 
zurück.     Dabei  wird  nach  der  Gleichung: 

Me^SO,  +  2  J  +  H,0  =  Me^SO^  +  2HJ 

eine  der  Menge  des  Sulfits  äquivalente  Menge  Jod  Wasserstoff  säure  frei, 
welche  mit  Natronlauge  bis  zur  Gelbfärbung  des  Methylorange  titriert 
wird.  So  erfährt  man  die  Menge  des  Sulfits.  Die  Menge  des  Thio- 
Bulf ata  berechnet  man  aus  der  Differenz :  Jodverbrauch  minus  dem  Jod« 
welches  dem  Natriumsulfit  entspricht. 

2.  Nach  Autenrieth  und  Windaus  ^):  Sulfit  und  Thiosulfat 
werden  zusammen  mit  Jod  titriert,  dann  aus  einem  anderen  Teile  der 
ursprünglichen  Lösung  die  schweflige  Säure  mit  überschüssigem  Stron- 
tiamnitrat  als  Strontiumsulfit  ausgefällt  und  nach  mehi-stündigem  Stehen- 
lassen in  einem  aliquoten  Teile  der  klaren  Flüssigkeit  das  Thiosulfat 
bestimmt.  Von  der  dazu  nötigen  Menge  i^/jo*- Jodlösung  muß  man  auf 
lOOccm  der  klaren  Flüssigkeit  0,04  ccm  abziehen  (entsprechend  der 
Löslichkeit  des  Strontiumsulfits).  Die  erhaltene  Differenz  entspricht 
dem  Thiosulfat.  Die  Menge  des  Sulfits  berechnet  sich  aus  der  Differenz: 
Gesamtjod  verbrauch  minus  der  obigen  Differenz.  —  Ealmann  und 
Spüller')  benutzen  statt  des  Strontiumnitrats  Baryumchlorid,  was 
weniger  zu  empfehlen  ist,  da  Baryumthiosidfat  weniger  gut  löslich  ist 
als  Strontiumthiosulfat. 

3.  Feld^)  bestimmt  erst  den  Gesamt jod verbrauch,  versetzt  dann 
eine  gleiche  Menge  der  Lösung  mit  Quecksilberchloiid,  wodurch  Thio- 
sulfat wie  folgt  zersetzt  wird: 

Na^SjOa  +  HgCl,  -f  H,0  =  Na^SO^  +  HgS  +  2 HCl. 

Darauf  setzt  er  Salzsäure  zu  und  destilliert  die  schweflige  Säure  des 
Sulfits  in  ^/iQ'JodloBung.  Das  Thiosulfat  berechnet  sich  aus  der  Diffe- 
renz: Gesamtjodverbrauch  minus  dem  Jod,  welches  zur  Titration  der 
schwefligen  S&ure  erforderlich  war. 

4.  Nach  Dupre  und  Korn^):  Die  Lösung  wird  mit  Natrium- 
aeetat  und  Essigsäui'e  versetzt,  wodurch  das  Sulfit  zerlegt  wird,  das 
Thiosulfat  aber  nicht.  Man  vertreibt  die  schweflige  Säure  durch  Er- 
hitzen und  titriert  das  Thiosulfat  mit  Jod.  In  einer  gleichen  Menge 
der  Lösung  wird  dann  der   Gesamtjodverbrauch  festgestellt  und  das 


*)  Ber.  20.  569. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  37,  290. 

*)  Biogl.  Joum.  264,  456. 

*)  Ohem.  Industrie  21,  372  (GentralbL  1898,  II,  8.  868). 

*)  Zeitsohr.  f.  angew.  Ohem.  1902,  8.  225. 
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Sulfit  aus  der  Düferenz  berechnet.  —  Ist  viel  Sulfit  neben  wenig  Thio- 
Bulfat  zugegen,  so  werden  nach  dem  Vertreiben  der  Hanptmenge  der 
schwefligen  Saure  die  letzten,  schwer  zu  entfernenden  Reste  dieser  mit 
etwas  Kaliumchlorat  zu  Schwefelsäure  oxydiert.  —  Nach  Lunge  ^)  gibt 
die  Methode  keine  brauchbaren  Resultate. 

Weitere  Methoden  s  oxydimetrische  Bestimmung  des  Thiosulfats 
und  Bestimmung  des  Thiosulfats  als  Rhodanid  nach  Yolhard. 

Von  großer  praktischer  Bedeutung  ist  die  Bestimmung  von  Sulfid, 
Sulfit  und  Thiosulfat  nebeneinander,  da  diese  Stoffe  nebenein- 
ander in  den  Sodamatter  laugen  enthalten  sind.  Eine  der  dazu 
dienenden  Methoden  ist  folgende:  Man  fällt  den  Sulfidschwefel  als 
Cadmiumsulfid  und  bestimmt  dieses  nach  S.  303.  Dann  bestimmt  man 
in  dem  Filtrat  Sulfit  und  Thiosulfat  nach  Autenrieth  und  Windaus 
(s.  oben).  Ausführlicheres  darüber  s.  Lunges  „Chem.-techn.  Unter- 
suchungsmethoden*' und  Posts  „Chemisch-technische  Analyse^. 


Elementarer  Schwefel  löst  sich  beim  Kochen  mit  Natrium- 
sulfitlösung unter  Bildung  Yon  Natriumthiosulf at : 

Na,80,  +  8  =  Na,B,0, 

und  kann  durch  Titration  des  letzteren  bestimmt  werden.  Dazu  be- 
nutzt J.  Petersen^)  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schieß- 
pulver  die  Methode  yon  Autenrieth  und  Windaas  (s.  oben):  0,5  bis 
0,8  g  Pulver  werden  mit  etwa  4  g  kristallisiertem  Natriumsulfit  und 
wenig  Wasser  10  bis  15  Minuten  lang  gekocht,  mit  einem  Überschuß 
yon  Strontium nitrat  versetzt,  auf  100  ccm  verdünnt,  einige  Stunden 
stehen  gelassen,  filtriert,  mit  300 ccm  kalten  Wassers  ausgewaschen 
und  im  Filtrat  das  Thiosulfat  durch  "^/jo- Jodlösung  titriert.  Für  die 
Löslichkeit  des  Strontiumsulfits  werden  0,8  ccm  ^/iQ'JodiöBung  in  Ab- 
zug gebracht. 

Auf  der  Titration  der  Thiosulfate  mit  Jod  hat  Carnot^)  eine  Be- 
stimmung des  Kaliums  gegründet,  welche  darauf  beruht,  daß  das 
Kalium  durch  eine  2  proz.  Lösung  von  Galciumthiosulf at  und  eine  1  proz. 
Lösung  von    BiClg  in    stark   alkoholischer  Flüssigkeit  als  Doppelsalz 

von  der  Formel 

BiK»(S,0«)a  +  H.0 

ausgefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Jod  titriert.  Das  Kalium  muß  als 
Chlorid  oder  Nitrat  zugegen  sein.  Natrium-,  Ammonium,  Lithium-, 
Calcium-,  Magnesium-,  Aluminium-,  Eisen-  und  Magansalze  stören  nicht, 
wohl  aber  Baryum-  und  Strontiumsalze.     Ist   viel  Schwefelsäure  zu- 


*)  Chem.-techn.  Untersuchuugsmethoden  1904,  I,  8.441. 

■)  Zeitsehr.  f.  analyt.  Ohem.  42,  416. 

*)  Ber.  9,  14S4  (1876);  Compt.  rend.  136,  478. 
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gegen,  so  wird  diese  erst  durch  Chlorcalcium  gefällt.  In  Aufnahme 
ist  die  Methode  nicht  gekommen.  Nach  Küster  und  Grüters^)  ist 
lie  durchaus  unhrauchhar. 

Zecchini^)  henutzt  die  reduzierende  Wirkung  des  Natriumthio- 
Sulfats  zur  Bestimmung  von  Kupfer  im  Kupfervitriol  des  Handels. 
Das  zweiwertige  Kupfer  wird  durch  üherschüssiges  Natrium thiosulfat 
in  einwertiges  ühergeführt  und  als  solches  durch  gleichzeitig  yor- 
handenes  Ammoniumrhodanat  als  Cuprorhodanat  ausgefällt: 

8CUSO4  +  Na,S,08  +  5HgO  =  iOUgSO^  +  jNajBO^  +  5H8SO4 
4Cu«S04  +  8NH4CNS  =  SCuONB  +  4(NH4)j80,. 

Der  Überschuß  von  Thiosulfat  wird  mit  Jod  zurückgemessen ,  was 
in  der  unfiltrierten  Flüssigkeit  geschehen  kann,  da  weder  das  über- 
schoBsige  Rhodanammon,  noch  das  ausgeschiedene  Cuprorhodanat  mit 
Jod  reagieren.  Zur  Ausführung  der  Methode  verwendet  Zecchini  eine 
Lösung,  welche  im  Liter  19,878  g  Natriumthiosulfat  und  8  g  Rhodan- 
ammon  enthält.  Die  zur  Rücktiti*ation  dienende  Jodlösung  enthält  im 
Liter  5,089  g  Jod  und  20  bis  25  g  reines  Jodkalium ;  2  Volume  von 
ihr  entsprechen  1  Volum  der  ersten  Lösung.  Die  Einstellung  erfolgt 
gegen  eine  Kupfersulfatlösung,  welche  20  g  kristallisiertes  Kupfersulfat 
im  Liter  enthält.  Zecchini  hat  die  Resultate  der  Methode  durch 
elektrolytische  Kupferbestimmungen  kontrolliert  und  sie  hinreichend 
genau  gefunden.  Ein  Nachteil  der  Methode  ist  der,  daß  der  Faktor 
^  das  Kupfersulfat  sehi*  groß  ist,  kleine  Differenzen  beim  Titrieren 
also  große  Differenzen  beim  Umrechnen  auf  Kupfersulfat  ergeben. 

Über  die  Bestimmung  von  Ferrisalzen  mit  Natriumthio- 
sulfat 8.  „Reduktionsmethoden". 

Selenige  Säure,  HsSeO,  =  129,22. 

Während  schweflige  Säure  durch  Jod  zu  Schwefelsäure  oxydiert 
wird,  wirkt  selenige  Säure  oxydierend  und  macht  aus  Jodkalium  Jod 
frei  Dach  der  Gleichung: 

H^ßeOa  +  4KJ  +  4HC1  =  8e  +  4KC1  +  3H,0  +  4  J. 

Durch  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  Thiosulfat  und  Stärke- 
lÖBung  als  Indikator  haben  Muthmann  und  Schäfer 3)  die  selenige 
S&Qre  bestimmt.  Der  Endpunkt  der  Titration  ist  wegen  des  in  der 
Flüssigkeit  fein  verteilten  Selens  schwierig  zu  erkennen.  Nach  Nor- 
ton jun.  ^)  muß  man  Jodkalium  in  sehr  großem  Überschuß  anwenden, 
da  sonst  die  oben  angegebene  Reaktion  nicht  vollständig  ist. 

0  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  36,  325  (1903). 

*)  Centralbl.  1899,  I,  S.  1085. 

*)  Ber.  1893,  8.  1015. 

*)  Zeiteehr.  f.  anorg.  Chem.  20,  221. 
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Eine  andere,  Yon  Norrie  und  Fay^)  angegebene  Methode  zur 
Bestimmung  der  selenigen  Säure  beruht  darauf,  daß  1  Mol.  selenige 
Säure  auf  überschüssige,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  Na- 
triumthiosulfat  einwirkend,  4  Mol.  desselben  zerstört.  Der  Vorgang  bei 
der  Reaktion  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Es  scheidet  sich  Selen  ab; 
Schwefelsäure  wird  nicht  gebildet  Die  Reaktion  ist  in  der  Kälte  inner- 
halb 24  Stunden  beendet.  Man  filtriert  dann  vom  ausgeschiedenen 
Selen  ab  und  bestimmt  in  dem  Filtrat  das  überschüssige  Thiosulfat  mit 
Jod.  Bei  der  Ausführung  der  Methode  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die 
durch  die  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzte  Thioschwefelsäure  allmählich 
in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zerfällt,  welche  doppelt  so  viel  Jod 
Terbraucht  als  die  Menge  Thiosulfat,  aus  der  sie  entstanden  ist.  Um 
diesen  Zerfall  hintanzuhalten,  muß  man  die  Reaktion  bei  0^  statt- 
finden lassen  und  nach  Norton  jun.  (a.  a.  0.)  nicht  mehr  als  lOccm 
Salzsäure  (D.  1,12)  auf  400  ccm  Flüssigkeit  hinzusetzen.  —  Selensäure 
wirkt  nicht  auf  Natriumthiosulfat  ein ;  man  kann  nach  der  Methode 
also  selenige  Säure  neben  Selensäure  bestimmen. 

Bei  der  Bestimmung  von  Selen  in  organischen  Verbindungen, 
welche  dazu  mit  Hilfe  von  Salpetersäure  zerstört  werden,  tritt  beim 
Abdampfen  der  Salpetersäure  leicht  Verlust  an  Selendioxyd  ein.  Dies 
kann  nach  Lyons  und  Shinn^)  dadurch  vermieden  werden,  daß  der 
salpetersäurehaltigen  Lösung  vor  dem  Abdampfen  Silber-  oder  Zink- 
nitrat im  Überschuß  zugefügt  wird.  Der  Rückstand  enthält  alles  Selen 
als  Selenit.  Diese  Selenite  bilden  mit  wässerigem  Ammoniak  unlösliche 
Doppelverbindungen  (z.B.  Ag^SOs  .NHs),  die  durch  Auswaschen  ohne 
Verlust  gereinigt  werden  können. 

Zur  Ausführung  der  Methode  wird  die  betreffende  Substanz  durch 
etwa  einstündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Bomben- 
rohr auf  235  bis  240^  zerlegt.  Röhreninhalt  und  Wasch wasser  werden 
mit  etwa  ein  Viertel  mehr  Silber-  oder  Zinknitrat  versetzt,  ab  der  vor- 
handenen Menge  SeOj  entspricht,  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  zweimal  mit  je  ÖOccm  verdünntem 
Ammoniak  und  dann  noch  zweimal  mit  Wasser  zur  Trockne  verdampft 
Aus  dem  Rückstande  werden  die  Nitrate  ausgewaschen,  dann  wird  die 
Selenit-Ammoniakverbiudung  mit  10  ccm  25proz.  Salzsäui*e  zerlegt,  die 
Lösung  mit  Eiswasser  auf  etwa  300  ccm  verdünnt  und  mit  wenig  über- 
schüssiger '^/iQ-Thiosulfatlösung  bei  nahezu  0®  eine  Stunde  lang  stehen 
gelassen.  Dann  wird  das  überschüssige  Thiosulfat  mit  '^/iq- Jodlösung 
zurücktitriert.     1  ccm  Vio-NaaSaOg  =  0,001  975  g  Se. 


0  Amer.  Chem.  Journ.  18,  703;   Centralbl.   1896,  II,  8.1007. 
•)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  24,  1087  (1902). 
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Tellurige  Säure,   H^TeO,  =  177,6. 

Brauner  ^)  bestimmt  tellurige  Säure,  indem  er  sie  in  stark  salz- 
sanrer  Losung  mit  überschüssiger,  gemessener  Zinnchlorürlösung  zu 
Tellur  reduziert  und  den  Zinnchlorürüberscbuß  mit  Jod  zurücktitriert. 

H«TeOg  +  28nCl,  +  4H01  =  Te  +  28nCl,  +  3H,0 
BnCl,  +  2  HCl  +  2  J  =  SnCl^  +  2  HJ. 

Tellurs&ure  kann  man  durch  Yorheriges  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  in  tellurige  Säure  überführen  (s.  d.  nächsten  Artikel). 

Als  Zinnchlorürlösung  benutzt  Brauner  eine  solche,  welche  80g 
Zinn  im  Liter  enthält.  Das  Zinn  wird  in  200  ccm  Salzsäure  gelöst, 
nach  der  Lösung  weitere  4Ö0  ccm  Salzsäure  hinzugefügt  und  mit  Wasser 
zn  1000  ccm  verdünnt.  Die  Jodlösung  enthält  7  g  Jod  (in  10  g  Jod- 
blium  gelöst)  im  Liter;  der  Wirkungswert  gegen  die  Zinnlösung  wird 
besonders  festgestellt.  Die  zu  bestimmende  salzsaure  Tellurlösung 
reduziert  man  mit  Zinnchlorür  unter  Erwärmen.  Solange  die  Reduk- 
tion noch  nicht  vollendet  ist,  setzt  sich  das  Tellur  nur  langsam  ab, 
letzteres  tritt  jedoch  bald  ein,  wenn  Zinnchlorür  vorwaltet.  Ist  dies 
der  Fall,  bildet  sich  also  kein  Niederschlag  mehr,  so  verdünnt  man  mit 
AOBgekochtem  Wasser  bis  zu  einem  bestimmten  Volumen,  läßt  in  einer 
Eohlenaäureatmosphäre  erkalten  und  bestimmt  den  Überschuß  an  Zinn- 
chlorär  in  einem  aliquoten  Teile  der  klaren  Flüssigkeit  mittels  Jod- 
löanng  (s.  Zinn  S.  336). 

Den  Wert  der  Zinnchlorürlösung  kann  man  auf  reines  Jod  oder 
inf  reines  Tellurdioxyd  stellen. 

Brauner^)  hat  auch  versucht,  alkalische  Lösungen  von  telluriger 
S&ure  mit  Jod  zu  titrieren,  aber  ohne  Erfolg. 

Selensäure,   Hs8e04  =  145,22. 

Tellursäure,  HjTeO^  =  193,62. 

Selensänre^)  und  Tellur  säure  machen  beim  Erhitzen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  aus  dieser  Chlor  frei,  indem  sie  in  selenige  Säure 
l>zw.  Tellursäure  übergehen: 

H,8e04  +  2  HCl  =  HtSeOg  +  H^O  +  2C1. 

Das  Chlor  leitet  man  im  Kohlensäurestrome  in  Jodkaliumlösung 
(Apparate  s.  S.  258)  und  titriert  das  frei  gewordene  Jod. 

Bei  der  Bestimmung  der  Selensäure  muß  man  nach  Gooch  und 
Bvans')  die  Selensäurelösung  mit  Ys  ibres  Volumens  Salzsäure  von 
der  Dichte    1,2   versetzen  und  darauf  sehen,    daß   das  Volumen  der 


*)  Monatsh.  f.  Chem.  11,  526 ;  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ghem.  30,  707. 

^)  Petterson,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  1873,  8.  287;  Gooch  und 
Evans,  Amer.  Joum.  of  8cience  8illim.  .50,  400  (Gentralbl.  1896,  I,  6.  11); 
Oooch  und  Scoville,  Amer.  Joum.  of  Science  8illim.  50,  402  (Gentralbl. 
1896,  I,  8. 11). 


318  Jodometrie. 

Flüssigkeit  sich  nicht  unter  %  des  ursprünglichen  vermindert,  da  sonst 
die  entstandene  selenige  Säure  ebenfalls  oxydierend  wirkt.  In  diesem 
Falle  erscheint  Selen  in  der  Vorlage. 

Wasserfreie  Tellursäure  und  Tellursäureanhydrid  müssen  nach 
TreadwelP)  erst  durch  Erhitzen  m  it  Kali  lauge  aufgeschlossen  wer- 
den. Das  entstandene  Tellurat  wird  dann  mit  Salzsäure  zerlegt  und 
destilliert : 

H,Te04  +  2  HCl  =  H.TeO,  +  H,0  +  2  01. 

Outbier  und  Resenscheok ')  wollen  nach  dieser  Methode  keine 
guten  Resultate  erhalten  habeo.  —  Gooch  und  Howland^)  verwenden 
an  Stelle  der  Salzsäure  Bromwasserstoffsäure. 

Bei  der  direkten  Einwirkung  auf  Jodkalium  wird  die  Tellursäure 
weiter  reduziert,  als  bis  zur  tellurigen  Säure,  die  Reaktion  ist  aber 
unvollständig  und  für  titrimetrische  Zwecke  nicht  verwendbar. 

Ammoniak,  NHg  =  17,04. 

Freies  und  gebundenes  Ammoniak  wird  durch  Hypohalogenite  zu 
Stickstoff  oxydiert: 

2NH8  +  SNaOBr  =  3NaBr  -f  2  N  -f  H,0. 

Rupp  und  Rössler^)  und  Artmann  und  Skrabali^)  bestimmen 
Ammoniak  unter  Benutzung  dieser  Reaktion,  indem  sie  überschüssige 
titrierte  alkalische  Hypobromitlösung  mit  der  Ammonlösung  zusammen- 
bringen, nach  der  Vollendung  der  Reaktion  Jodkalium  zusetzen,  mit 
Salz-  bzw.  Schwefelsäure  ansäuern  und  das  durch  das  überschüSBige 
Hypobromit  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit  Thiosulfat  titrieren. 

Rupp  und  RÖBsler  haben  gefunden,  daß  die  Hypobromitlösung 
nur  schwach  alkalisch  sein  darf.  Sie  bereiten  sie  durch  Auflösen  von  10  g 
Natriumhydroxyd  in  500  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  17  g  Brom.  Obschon 
die  Lösung  ziemlich  titerbeständig  ist,  bestimmt  man  ihren  Titer  vor 
jeder  Bestimmung  mit  Thiosulfat,  wie  oben  angegeben.     Zur  Bestim- 
mung von  Ammonsalzen  läßt  man  ein  geeignetes  Volumen  der  Lösiing 
derselben  unter  Umschwenken  in  ein  bekanntes  Volumen  der  mit  Wasser 
auf  etwa  50  bis  75  ccm  verdünnten  Bromlauge  fließen  (nicht  umge- 
kehrt 1).  Nach  5  bis  10  Minuten  wird  nochmals  mit  etwa  50  ccm  Wasser 
verdünnt,  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  sofort  Jodkalium 
zugefügt.     Nach  2  Minuten  wird  das  ausgeschiedene  Jod  titriert.      Die 
Menge  der  Bromlauge  ist  so  zu  bemessen,  daß  etwa  die  Hälfte  bis  ein 
Drittel  davon  im  Überschuß  bleibt. 


*)  Lehrb.  d.  analyt.  Ohem.  1907,  U,  S.  511. 

')  Centralbl.  1904,  II,  8.  1555. 

■)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  7.  132  (1894). 

*)  Arch.  Pharm.  243,  104. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  6. 
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Freies  Ammoniak  erhöht  die  Alkalität  der  Bromlauge  und  ist  daher 
direkt  nicht  ganz  genau  hestimmhar.  Man  läßt  zweckmäßig  die  stark 
Terdünnte  Lösung  unter  Umschwenken  langsam  zur  Bromlauge  fließen 
und  setzt  so  lange  tropfenweise  yerdünnte  Salzsäure  zu,  bis  eben  Gelb- 
färbung der  Losung  auftritt     Dann  wird  wie  oben  verfahren. 

Als  Kriterium  aller  vollständig  verlaufenen  Oxydationen  dient  der 
Umstand,  daß  die  mit  Stärkezusatz  austitrierten  Proben  vor  Ablauf 
einiger  Minuten  nicht  wieder  bläuen  dürfen. 

Nach  Artmann  und  Skrabal  liefert  die  Methode  bei  reinen 
Ammonsalzen  genaue,  bei  unreinen  befriedigende  Resultate. 

Effront^)  verwendet  Chlorkalklösung  zur  Bestimmung  von  Am- 
moniak, Aminen,  Iminen,  Nitrilbasen,  Säureamiden,  Harnstoffen  und 
Aminosäuren  und  gibt  dazu  folgende  Anweisung:  In  eine  Flasche  von 
50ccm  Inhalt  bringt  man  20ccm  einer  Chlorkalklösung  (Oehalt  an  Ol 
1,5  bis  2,0  Proz.),  20ccm  ^^/^o -Natronlauge  und  1,5  ccm  einer  1  proz. 
Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  füllt  die  Flasche  mit  destil- 
liertem Wasser  und  läßt  sie  verschlossen  12  bis  15  Stunden  im  Dunkeln 
stehen.  Dann  g^ibt  man  die  entsprechende  Menge  >^/io-arsenige  Säure 
hinzu,  hierauf  20ocm  '^/lo- Schwefelsäure,  10 ccm  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  und  titriert  den  Überschuß  von  arseniger 
Säure  mittels  Jodlösung  zurück.  Auf  entsprechende  Weise  bestimmt 
man  den  Titer  der  Chlorkalklösung.  Aus  dem  Verbrauch  an  Chlor 
ergibt  sich  die  Menge  von  Ammoniak  nach  der  obenstehenden  Gleichung. 
Der  Faktor  für  die  anderen  genannten  Stoffe  muß  durch  Bestimmung 
bekannter  Mengen  von  diesen  festgestellt  werden.  Die  alkalische  Chlor- 
kalklösung  hält  sich  etwa  30  Stunden  ohne  daß  Verluste  an  wirksamem 
Chlor  entstehen.  Ammoniumbasen  lassen  sich  nach  der  Methode  nicht 
bestimmen. 

Hydrazin,  NgH^  =  82,06. 

Die  Bestimmung  des  Hydrazins  erfolgt  nach  St  oll 6 ')  durch  direkte 
Titration  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  Alkalibicarbonat: 

NH,  —  NH,  +  4J  =  2N  +  4HJ. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniak  wirkt  bei  der  Titration  nicht 
störend.  Dagegen  muß  sofort  nach  Zusatz  des  Bicarbonats  titriert 
werden,  da  eine  verdünnte  Lösung  von  Hydrazinhydrat  bzw.  -carbonat 
sieh  allmählich  zersetzt.  Die  Titration  geschieht  unter  Zusatz  von 
Stärkelösung  und  ist  beendet,  wenn  die  zuletzt  eingetretene  Violett- 
fftrbung  mindestens  4  Minuten  lang  bestehen  bleibt. 

Bupp^)  hält  die  direkte  Titration  für  nicht  genügend  genau.  £r 
empfiehlt,  zum  Neutralisieren  der  während  der  Titration  sich  bildenden 


')  Ber.  37,  4290  (1904). 

■)  Joura.  f.  prakt,  Chem.  (N.  F.)  66,  332. 

•)  Ebend.  67,  140. 
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Jodwasserstoffsäare  Natriuinkaliumtartarat  oder  Natriumacetat  anzu- 
wenden, überschüssige  ^/iQ'Jodl6BVLng  hinzuzusetzen  und  nach  15  bis 
20  Minuten  mit  Thiosulfat  zurückzutitrieren. 

Rimini^)  gründet  eine  Bestimmung  auf  die  zwischen  Hydrazin 
und  Jodsäure  stattfindende  Reaktion: 

15  NH,  —  NH,.H,S04  +  12KJ0,  =  15N,  +  6K,S04  +  9H,804 

-f  80H,0  +•  12  J. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  fügt  man  zur  Hydrazinsalzlösung 
eine  überschüssige  Menge  titrierter  Kaliumjodatlösung,  erhitzt  über  der 
Flamme,  bis  alles  Jod  entfernt  ist,  kühlt  ab,  versetzt  mit  der  genügen- 
den Menge  Jodkalium  und  yerdünnter  Schwefelsäure  und  titriert  das 
Jod  mit  Thiosulfat  zurück.  Es  entspricht  dem  überschüssigen  Ealiuui- 
jodat  nach  folgender  Gleichung: 

KJO,  +  5KJ  +  3H,804  =  SK.BO^  +  3H,0  +  6  J. 

Hydroxylamin,  NH^OH  =  38,04. 

Hydrozylamin  läßt  sich  mit  Jod  titrieren  nach  der  Gleichung: 

2NH,0H  +  2  J,  =  N,0  +  H,0  +  4HJ, 

wenn  man  dafür  sorgt,  daß  die  entstehende  Jodwasserstoff  säure  sofort 
gebunden  wird.  Dazu  dient  nach  Meyeringh^)  am  besten  Magne- 
siumoxyd, weniger  gut  Natriumphosphat.  Man  yersetzt  die  Hydroxyl- 
aminsalzlösung  mit  der  genügenden  Menge  Magnesia,  dann  mit  über- 
schüssiger Jodlösung  und  titriert  den  Jodüberschuß  mit  Thiosulfat 
zurück. 

Salpetrige  Säure,  HNO,  =  47,01. 

Sowohl  Stickstoffdioxyd  als  Stickstofftrioxyd  oxydieren  Jodwasser- 
stoff zu  Jod,  indem  sie  in  Stickoxyd  übergehen.  Ihre  Bestimmung  auf 
jodometrischem  Wege  ist  aber  sehr  dadurch  erschwert,  daß  das  ent- 
standene Stickoxyd  als  Sauerstoffüberträger  für  den  Sauerstoff  der  Luft 
wirkt,  welcher  auf  diese  Weise  ebenfalls  Jod  aus  dem  Jodwasserstoff 
frei  macht  (s.  auch  S.  291). 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  bestimmt  L.  W.  Wink- 
ler') die  salpetrige  Säure  in  natürlichen  Wässern  nach  der  Gleichung: 

HNO.  +  HJ  =  NO  +  H,0  +  J 

sehr  genau  auf  folgende  Weise: 

100  ccm  des  völlig  klaren  eisen  oxydfreien  Wassers  werden  in 
einem  200  ccm  -  Kolben  mit  langem,  engem  Hals  mit  20  ccm  lOproz. 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  StärkelösuDg  versetzt.    Sodann  trägst  man 


S.  181. 


*)  Gazz.  chimica  29,  I,  265  (Centralbl.  1899,  II,  S.  455). 

*)  Ber.  1877,  II,  8.  1940;  1887,  III,  8.  802. 

^)  Chem.-Ztg.  1899,  8.  455;   s.  auch  Legier,   Pharm.  Oentralhalle  1905, 
I 
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Tiermal  etwa  je  1  g  reines  Kaliumbicarbonat  in  die  Flüssigkeit  ein ,  in- 
dem man  nach  jedem  Zusätze  wartet,  bis  die  stürmische  Eohlendioxyd- 
entwickelung  yorüber  ist.  Dadurch  wird  die  Luft  aus  der  Flüssigkeit 
aasgetrieben.  Dann  trägt  man  ein  Eriställchen  Jodkalium  ein  und 
nochmals  etwa  1  g  Kaliumbicarbonat,  um  das  aus  der  salpetrigen  Säure 
och  bildende  Stickoxyd  zu  yertreiben.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird 
mit  einer  sehr  yerdünnten  Thiosulfatlösung  titriert,  von  der  1  ccm 
O.lmfjf  N2O3  entspricht.  Eine  solche  Lösung  erhält  man  durch  Yer- 
dÖDDimg  von  26,3  ccm  Vio-Thiosulfatlösung  auf  1000  ccm. 

Bei  der  Bestimmung  größerer  Mengen  von  Nitriten  macht  man 
die  Lösung  erst  durch  Aufkochen  im  Koblensäurestrom  luftfrei,  läßt 
>ie  unter  stetem  Durchleiten  von  Kohlensäure  abkühlen,  setzt  ebenfalls 
loftfrei  gemachte  Jodkaliumlösung  und  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu 
md  titriert,  immer  unter  Durch  leiten  von  Kohlensäure,  das  frei 
^wordene  Jod  nach  2  bis  3  Minuten  mit  Thiosulfat,  wobei  man  die 
Spitze  der  Bürette  in  die  Öffnung  des  die  zu  titrierende  Flüssigkeit 
enthaltenden  Kölbchens  einführt.  —  Die  jodometrische  Bestimmung  der 
Bilpetrigen  Saure  kann,  anders  als  die  oxydimetrische  mit  Kalium- 
permaDganat,  auch  in  Gegenwart  von  Hydroxylamin  vorgenommen 
werden. 

Salpetersäure,  HNOg  =  63,02. 

Salpetersäure  oxydiert  Jodwasserstoff  in  der  Kälte  nur  unvoll- 
Bündig,  vollständig  aber  in  der  Hitze  zu  Jod,  indem  sich  Stickoxyd 
bildet: 

2HKO.  +  6HJ  =  4HbO  +  2N0  +  6  J. 

I^nf  beruht   die   Methode    ziir  Bestimmung  der   Salpetersäure  von 
Grüner'): 

Man  bringt  eine  etwa  0,05  g  Kaliumnitrat  entsprechende  Menge 
Substanz  in  einen  geeigneten  Destillationsapparat  (s.  S.  258) ,  füg^  die 
zehnfache  Menge  Jodkalium  und  17  bis  20  ccm  Phosphorsäure  (Dichte 
1,43  3)  hinzu  und  leitet  Kohlensäure  hindurch.  In  der  Vorlage  befindet 
"ich  ^10 -arsenige  Säure  in  überschüssigem  Natriumbicarbonat.  Alles 
zur  Lösung  verwendete  Wasser  muß  ausgekocht ,  überhaupt  alle  Luft 
durch  Kohlensäure  ausgetrieben  sein.  Man  kocht  im  Kohlensäurestrom, 
bis  alles  Jod  übergetrieben  ist,  und  titriert  die  Flüssigkeit  in  der  Vor- 
^e  mit  n/j0- Jodlösung  zurück. 

Eine  weitere  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  von 
deKoninck  und   N i h o u  1 ')  gründet  sich  auf  die  Einwirkung  von 

*)  Amer.  Joum.  of  ßcience  Sillim.  46,  42. 

*)  Schwefelsaure  läßt  sich  nicht  anwenden,  da  sie  hei  der  erforderlichen 
Temperatur  a\if  Jodwasserstoff  oxydierend  einwirkt. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  8.477;  s.  auch  McGowann,  Joum. 
Chem.  80c.  59,  530  (1891). 
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SalpfltoTBSare  auf  konzentrierte  Salzi&ure  in  der  Hitze.  Dabei  entsteht 
■Ji  UauptreaktionBprodakt  Chlor: 

HNO,  +  »HCl  =  3C1  +  NO  +  H,0  (i) 

Außer  Chlor  können  anoh  Nitroohlonde  entstehen: 

HNO,  -I-  3HC1  =  NOCl  +  aCl  +  H,0  (2) 

HNO,  -f  HCl  =  NO.Cl  +  H,0  (9) 

jedoch  Terläolt  nach  de  EoDinck  und  Nihoul  unter  den  Bedingungen, 
welche  bei  der  unten  folgenden  AusfOhrungsweiee  der  Bestimmiuig  vor- 
handen lind,  die  Reaktion  nur  im  Sinne  der  GleichuDg  (1).  Nach 
UtaoQoTan')  bildet  eioh  zwar  immer  NitrOBflchlorid,  NOCl,  das 
Chlor  in  diesem  wirkt  aber  auf  Jodkalium  so  ein ,  ttb  ob  es  frei  vor- 
handen wäre. 


Die  Zersetzung  des  Nitrats  durch  Salzs&ure  geschieht  in  dem  in 
Fig.  S6  abgebildeten  Apparate.  In  das  mit  C  bezeichnete  Eölbchea 
von  30  bis  40ccm  Inhiüt  bringt  man  die  zn  nnt«r*uchende  Substanz 
und  fügt  fflr  jedes  Deoigramm  derselben  2  bis  3  ccm  Wasser  hinzu- 
Duroh  den  Stopfen  des  Eolbena  geht  ein  Bohr,  welches  fast  bis  zur 
Oberflftebe  der  Flüssigkeit  reicht;  dasselbe  hat  zwei  Ansätze,  von 
welchen  der  eine  mit  einem  Salzsäureentwickelungsapparat,  der  andere 
mit  einem  Eippschen  Kohlen säureapparat  (und  zwischen geaoh alt eten 
Wascbflascben)  verbunden  ist.  Die  seitliche  Röbre  des  KSlbchens  C  ist 
mit  zwei  miteinander  In  Verbindung  stehenden  Volbardschen  Kooden- 
satoreu  ß  und  D'  verbunden,  welche  mit  Jodkali umlösung  teüweiee 
gefüllt  Bind.  Endlich  ist  der  Apparat  mit  einem  Quecksilberrerschluß 
in  Verbindung,  um  den  Rücktritt  der  Luft  zu  verhindern,  was  infolge 
der  Absorption  des  Salzsauregases  and  des  Chlors  unvermeidlich  lein 

')  Joum.  Chem.  Soc.  LoDfton  ISfll,  p.  530. 
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würde.  Der  Yerschluli  besteht  aas  einer  engen  Glasröhre,  welche  durch 
einen  zweifach  durchbohrten  Stopfen  eines  Erlenmeyer  sehen  Kolbens 
führt  und  in  letzterem  2  bis  3  cm  in  Quecksilber  eintaucht.  Die  zweite 
Öffnung  des  Stopfens  trägt  das  Abzugsrohr.  Man  treibt  nun  zunächst 
mit  Kohlensäure  die  Luft  aus  dem  Apparat,  bis  alles  Gas  vollkommen 
?on  Kalilauge  absorbiert  wird,  dann  leitet  man  Salzsäuregas  ein  und 
sättigt  die  im  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  mit  derselben.  Hierdurch 
wird  so  yiel  Wärme  entwickelt,  daß  die  Beaktion  beginnt;  eventuell 
kann  man  dieselbe  durch  schwaches  Erwärmen  unterstutzen.  Man 
unterhält  auch  während  dieser  Reaktion  den  Strom  von  Kohlensäure, 
nm  das  Eindringen  von  Luft  zu  verhindern  und  das  Chlor  auszutreiben. 
Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  sich  im  Kolben  keine  Gasblasen  mehr 
entwickeln.  Man  erhitzt  nun  zum  Kochen  und  treibt  durch  den  Kohlen- 
säarestrom  die  letzten  Spuren  Chlor  in  die  Kondensatoren  und  gleich- 
zeitig das  entstandene  Stickozyd  aus  der  vorgelegten  Jodkaliumlösung 
ans.  Durch  Bestimmung  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  mit  einer 
titrierten  Lösung  von  Natriumthiosulfat  ergibt  sich  die  JMenge  des  zu 
bestimmende)!  Nitrats.  Für  3  Atome  freies  Jod  ist  l  MoL  Salpeter- 
säure in  Rechnung  zu  bringen. 

Bei  kleinen  Mengen  von  Nitrat  wendet  man  ^/^QQ-höaung  an,  bei 
größeren  Mengen,  als  10  mg  Salpetersäure,  ^/iq-  oder  ^/sQ-Lösung.  Die 
Methode  liefert  genaue  Resultate,  auch  bei  kleinen  Mengen  von  Nitrat 
in  Gegenwart  verhältnismäßig  großer  Mengen  fremder  Salze.  Nicht 
anwendbar  ist  dieselbe  bei  Gegenwart  von  oxydierenden  Substanzen, 
wie  Nitriten,  Chloraten,  Jodaten,  Chromaten,  ebensowenig  bei  An- 
wesenheit schwefligsaurer  Salze.  Dagegen  ist  die  Anwesenheit  von 
Chlorüren,  Carbonaten  und  Bromüren  ohne  Einfluß. 

Gooch  und  Grüner^)  setzten  der  Salzsäure  Manganochlortlr 
hinzu  zur  leichteren  Übertragung  des  Nitrat  Sauerstoffs  auf  die  Salzsäure. 

Roberts^)  benutzt  die  Methode,  um  Chlorate  und  Nitrate 
nebeneinander  zu  bestimmen.  Die  Chlorate  werden  ebenfalls  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt: 

KCIO,  +  6  HCl  =  KCl  +  3H,0  +  6  Cl. 

Er  bestimmt  durch  Titration  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  die 
Snmme  Nitrat  und  Chlorat,  das  Nitrat  aus  der  Menge  des  in  dem 
Azotometer  über  Kalilauge  aufgefangenen  Stickoxyds  und  das  Chlorat 
aus  der  Differenz  Gesamtjod  minus  dem  Jod,  welches  der  Menge  des 
Kitrats  entspricht.  —  Die  Methode  ist  nicht  sehr  genau,  also  nur  für 
manche  technische  Zwecke  zu  empfehlen. 


Läßt  man  Salpetersäure  oder  Nitrate  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
auf  ELsenoxydnlaalz  einwirken,  so  wird  dieses  zu  Eisenoxydsalz  oxydiert, 

')  Amer.  Jonm.  of  Science  Silüm.  46,  117  (1892). 
•)  Ebend.  46,  231  (1893). 

21  ♦ 


324  Jodometrie. 

welohsB  Dkch  Ejitfemniig  das  entstandenen  Stickozyda  dnrofa  Titration  mit 
Jod  bestimmt  werden  kann  (fl.  weiter  unten:  Bestimmung  des  EisenB); 
SFeCl,  +  HNO,  +  6HC1  =  SPeCl,  -|-  KO  +  2H,0, 
9PeCl,  +  3K3  =  SPeCl,  +  SKOI  +  8  J. 
Als  Eisen oxydolsab  kann  man  das  sogenannte  Uohrsche  Salz, 
EisenozydtdammoniamBulfat,  Terwenden,   Da  ein  Überschuß  davon  vor- 
handen sein  muß,  dieser   aber  das  Austreiben  des  Stickoxyds  durch 
Kochen  erschwert,  so  hat  man  diesen  ÜberschuD  in  allen  Fällen  mfig- 
lichst  klein  zu  nehmen. 

Ausführung:     Die  Substanz  wird  in  einen  Kolben  mit  Bunsen- 
ventil  (Fig.  86)  gebracht  und  mit  der  genügenden  Menge  Eisenoxydul- 
Yig  gg  salz,  einigen  kleinen  Magnesit-  oder  Kalk- 

BpatstOcken  und  einer  reichlichen  Menge 
SalzBiure  erwärmt.  Nachdem  die  Eobiensäuro- 
entwickelung  aufgehört  hat,  treibt  man  durch 
heftiges  Kochen  das  Stickoijd  vollständig 
aus,  was  man  daran  erkennt,  daß  die  Flüssig- 
keit die  rein  gelbe  Farbe  des  Eisenchlorids 
angenommen  hat.  Nacb  einigem  Abkühlen 
entfernt  man  den  Stopfen,  wirft  eine  ent- 
sprechende, reichlich  überschflesige  Menge 
Jodkalium  in  die  Flasche  und  steckt  in  deren 
Öffnung  einen  Glastrichter,  welcher  unten 
zugeschmolzen  und  mit  kaltem  Wasser  gefüllt 
ist,  um  die  Verdunstung  von  Jod  zu  ver- 
hindern. Das  Ganze  läßt  man  einige  Zeit 
warni  stehen,  um  die  Umsetzung  zwischen 
E^encblorid  und  Jodwasserstoff  zu  vervoll- 
ständigen. Nach  vollständigem  Ei-kalten 
hebt  man  den  Trichter  ab,  spritzt  die  Spitze  desselben  mit  Wasser 
ab,  fügt  StärkelAeung  hinzu  und  titriert  mit  Thiosulfat. 

3  Mol.  NatriumtbioBUlfat  entspreclien  1  Mol.  HNO,. 
Anstatt  die  Kohlensäure  im  Kolben  selbst  zu  entwickeln,  kann   man 
auch  ohne  Anwendung  des  Bunsenventils  dauernd  Kohlensäure  durch 
die  Flüssigkeit  bis  tu  deren  Erkalten  hindurch  leiten. 

Phosphor,  P  =  3). 
Kupp ')  bestimmt  gewöhnlichen  und  roten  Phosphor  in  der  Weise, 
daß  er  ihn  mit  SchwefelkoblenatofT  *),  überschüssiger  titrierter  Jodlösung 

')  Arcli.  Pliarm.  241,  3Si  (1903). 

')  Reinen,  kein  Jod  bindenden  SohwefelkoblenstoS  stellt  man  aus  dem 
kHuflichen  daduroli  her,  daH  msn  ihn  24  Stunden  lang  nnter  hiLut1ti:em  Schütteln 
mit  einem  Drittel  eeioee  Ynlumens  ranchender  SalpeterBSnre  znsammen  läßt,  eo- 
dann  mit  Waaser  wäscht  und  rektifiziert. 


Phosphor.  —  Unterphosphorige  Säure.  825 

und  Kaliamnatriumtartrat,  bzw.  bei  rotem  Phosphor  Natriumbicarbonat, 
zoBammen  stehen  läßt  und  das  nicht  verbrauchte  Jod  zurücktitriert: 

P,  +  lOJ  +  8HtO  =  SH^PO^  +  10  HJ. 

Dae  Kaliumnatrium tartrat,  bzw.  das  Natriumbicarbonat  dient  dazu, 
um  die  entstehende  Jodwasserstoffsäure  zu  binden.  Rupp  verwendet 
etwa  0,04  g  weißen  Phosphor,  100  ccm'^/io- Jodlösung  und  5  ccm  Schwefel- 
kohlenstoff, läßt  24  Stunden  stehen  und  titriert  mit  Thiosulfat  bis  zum 
Verschwinden  der  violetten  Farbe  des  Schwefelkohlenstoffs.  Bei  rotem 
Phosphor  verwendet  er  10  ccm  einer  etwa  '^/s -Jodlösung  (13  g  Jod  und 
30  g  Jodkalium  mit  Wasser  zu  200  ccm  gelöst)  und  Natriumbicarbonat 
und  läßt  36  Stunden  lang  stehen. 

Iccm  "/wJod  entapricht  0,000  62  g  Phosphor. 
Da  der  Phosphor  fast  immer  Arsen  enthält,  welches  bei  dieser 
Methode  genau  so  wie  der  Phosphor  mitbestimmt  wird,  muß  der  Arsen- 
gehalt des  fraglichen  Phosphors  besonders  bestimmt  werden.  Das  ge- 
schieht nach  dem  Verfahren  auf  S.  328,  indem  die  entstandene  Arsen- 
Bäore  mit  Jodwasserstoff  in  der  Siedehitze  zu  arseniger  Säure  reduziert 
und  als  solche  bestimmt  wird:  0,1  g  des  betreffenden  Phosphors  werden  mit 
etwa  3  g  Jod,  3  g  Jodkalium,  3  g  Natriumbicarbonat,  10  ccm  Schwefelkohlen- 
stoff und  50  ccm  Wasser  26  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  langem 
Halse  unter  öfterem  Um  schütteln  stehen  gelassen.  Dann  wird  der 
Eolbeninhalt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  4-  ^)  so  weit  angesäuert, 
daß  etwa  5  ccm  Säure  nach  eingetretener  Neutralität  im  Überschuß 
lind.  Darauf  wird  25  bis  30  Minuten  bei  schräg  gestelltem  Kolben 
erhitzt,  die  letzte  Jodfärbung  durch  einige  Cubikcentimeter  wässeriger 
schwefliger  Säure  weggenommen  und  noch  einige  Minuten  im  Sieden  er- 
halten. Nach  erfolgter  Abkühlung  wird  mit  Natriumbicarbonat  neu- 
tralisiert und  die  arsenige  Säure  mit  Vioo'Jod  titriert. 

Unterphosphorige  Säure,  HyPOg  =  66,03. 

Wie  Rupp  und  Finck^)  gezeigt  haben,  wird  unterphosphorige 
in  saurer  Lösung  durch  Jod  zu  phosphoriger  Säure  oxydiert,  und 
wird  die  Oeschwindigkeit  der  Oxydation  durch   die  Gegenwart 
etwas  größerer  Mengen  Mineralsäure  wesentlich  beschleunigt: 

H,PO,  +-  2  J  +  H,0  =  HhPO,  +  2  HJ. 
In  alkalischer  Lösung  reagiert  die  unterphosphorige  Säure  nur 
■ehr  langsam  mit  Jod.  Man  bestimmt  daher  unterphosphorige  Säure 
z.  B.  im  Calciumhypophosphit  in  der  Weise,  daß  man  etwa  0,1  g  des 
Salzes  in  etwa  10  ccm  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  25  ccm  ^/iQ-Jod" 
löBUDg  und  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  1 5  Stunden  lang  stehen 
lAßt  und  aldann  mit  Thiosulfat  zurücktitriert. 

Iccm  Vi«~«^odiÖBUng  entspricht  0,0083 g  H,PO(. 

')  Areh.  Pharm.  240,  668;  s.  auch  Steele,  Journ.  Ghem.  Soe.  London  91, 
1641   (CentralbL  1908,  I,  S.  101). 
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Zur  Eontrolle  kann  man  nach  Rupp  und  Finck  die  unterphos- 
phorige  Säure  mit  überschüssigem  Jod  erst  in  saurer  Lösung  zu  phos- 
phoriger Säure  und  dann  in  bicarbonathaltiger  Lösung  zu  Phosphor- 
säure  oxydieren  (s.  u.)  und  dann  mit  Thiosuifat  zurücktitrieren.     Es 

entspricht  dann 

Iccm  ^/i^-JodlbsMUf^  0,0066  g  HsPOr 

Phosphorige  Säure,  H,POa  =  82,03. 

Phosphorige  Säure  wird  in  saurer  Lösung  durch  Jod  nur  in  äußerst 
geringer  Menge  zu  Phosphorsäure  oxydiert: 

H,PO,  +  2  J  +  H,0  =  H^SO^  +  2  HJ. 

Verhältnismäßig  schnell  verläuft  diese  Reaktion  in  alkalischer  Lösung, 
und  Rupp  und  Finck  ^)  benutzen  sie  daher  zur  Bestimmung  der  phos- 
phorigen Säure.  Sie  versetzen  die  Lösung  dieser  mit  Natriumbicarbonat 
und  lassen  sie  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  mit  einem  reich- 
lichen Überschuß  von  ^^/iQ-Jodlösung  an  einem  vor  Licht  geschützten 
Orte  bei  Zimmertemperatur  2  Stunden  lang  stehen.  Dann  titrieren  sie 
den  Jodüberschuß  mit  '^/jq- Thiosuifat  zurück. 

1  com  Vio'Jodlösung  entspricht  0,0041  g  H,PO,. 

Nach  dieser  Methode  lassen  sich  auch  Phosphortrichlorid  und 
-tribromid  bestimmen^),  welche  ja  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser 
phosphorige  Säure  liefern: 

PCI,  4-  3fl,0  =  H,PO,  -I-  3  HCL 

Ferner  läßt  sich  bestimmen  die  Unterphosphorsäure,  H4PsOs, 
welche  aus  1  Mol.  Phosphorsäure  und  1  Mol.  phosphoriger  Säure  durch 
Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden  kann.  Durch 
einst ündiges  Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  wieder  hydratisiert,  und  die 
entstandene  phosphorige  Säure  wie  oben  bestimmt. 

Zu  der  obigen  Methode  der  Oxydation  mit  Jod  in  bicarbonathaltiger 
Lösung  bei  längerer  Einwirkungsdauer  bemerkt  Puckner ^), 
daß  Natriumbicarbonat  unter  diesen  Umständen  für  gewöhnlich  nicht 
ohne  Einwirkung  auf  Jod  ist  Diese  Einwirkung  wird  aber  auf  ein 
Minimum  reduziert,  wenn  die  Lösung  genügend  verdünnt  und  reichlich 
freie  Kohlensäure  zugegen  ist. 

Nach  Buff  und  Jeroch  s)  hat  die  obige  Methode  den  prinzipiellen 
Fehler,  daß  die  Rücktitration  mit  Thiosuifat  in  bicarbonathaltiger 
Lösung  erfolgt,  da  hierbei,  wie  schon  Topf  ^)  gezeigt  hat,  ein  Teil  des 
Thiosulfats  statt  zu  Tetrathionat  zu  Sulfat  oxydiert  wird.  Man  titriert 
daher  am  besten  mit  arseniger  Säure  oder  mit  Thiosuifat  in  der  an- 
gesäuerten Flüssigkeit. 

^)  Ber.  1902,  S.  3691. 

')  Proc.  of  tbe  Amer.  pharm.  Assoc.  1904,  p.  408  (Centralbl.  1905,  I, 
8.  1186). 

')  Ber.  1905,  8.  411. 

*}  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  137,  277. 
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Arsen  I  As  =  75. 

Das  Arsen  läßt  sich  unlieb  wie  der  Phosphor  bestimmen,  indem 
man  es  mit  Jodlösung  erst  in  saurer  Lösung  zu  arseniger  Säure  und 
diese  dann  in  bicarbonathaltiger  Lösung  zu  Arsensäure  oxydiert: 

2  As  4-  8H,0  -}-  lOJ  =  2H8A8O4  +  10  HJ. 
1  ccm  Vio" Jodlösung  =  0,0015  g  Arsen. 

Engel  und  Bernard  ^),  von  denen  diese  Methode  herrührt ,  be- 
nutzen sie  zu  einer  ganz  allgemeinen  Bestimmung  des  Arsens,  indem 
sie  dieses  erst  aus  seinen  Verbindungen  durch  unterphosphorige  Säure 
in  elementarer  Form  abscheiden.  Die  Methode  ist  auch  bei  Gegenwart 
?on  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Aluminium  und  Zink  brauchbar  und  liefert 
sehr  gute  Resultate;  man  kann  mit  ihr  Milligramme  von  Arsen  genau 
bestimmen. 

Ausführung:  Man  bringt  die  zu  untersuchende  Lösung,  welche 
eventuell  alkalisch  einzudampfen  ist,  auf  20  bis  40  ccm,  fügt  das  dreifache 
V^olnmen  Salzsäure  (D.  1,18)  hinzu  und  versetzt  mit  einem  starken 
Überschuß  von  phosphoriger  Säure,  und  zwar  je  nach  der  Menge  des 
Arsens  mit  4  bis  10  ccm  einer  Lösung  dieser  Säure  von  1,32  D.  Das 
Arsen  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Form  eines  braunen 
Pnlvers  ab.  Nach  12  stündigem  Stehenlassen  erwärmt  man  gelinde  auf 
dem  Wasserbade  und  fügt  ein  gleiches  Volumen  ausgekochtes  kochendes 
Wasser  hinzu,  damit  die  nun  folgende  Filtration  besser  Tonstatten 
geht.  Man  dekantiert  zunächst  die  klare  Flüssigkeit,  bringt  den 
Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  kochendem  Wasser  aus  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion.  Das  Filter  samt  Niederschlag 
gibt  man  nun  in  ein  Glas  mit  Glas  stopfen  und  läßt  allmählich  und 
unter  Umschütteln  ^/iQ-Jodlöenng  hinzufließen.  Da  von  der  Jodmenge, 
welche  zur  Bildung  der  Arsen  säure  erforderlich  ist,  nur  drei  Fünftel  zur 
Lösnng  des  Arsens  yerbraucht  werden,  kann  man  nach  jeder  Ent- 
färbung ohne  Gefahr  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  bereits  verbrauchten 
Jodlösung  auf  einmal  zugeben.  Ein  Verdünnen  mit  Wasser  ist  zu  ver- 
meiden, damit  die  Reaktion  rasch  vor  sich  geht.  Zeigt  die  Flüssigkeit 
nach  dem  letzten  Zufügen  von  Jodlösung  eine  bleibende  Färbung,  so 
laßt  man  noch  2  bis  3  Minuten  stehen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit 
umschüttelt,  um  die  letzten  Spuren  von  Jod  in  Lösung  zu  bringen. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  50  ccm  Wasser  und  setzt  10  ccm  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Kalium-  oder  Natrium bicarbonat  hinzu.  Dieser 
Znsatz  bewirkt  eine  sofortige  Entfärbung  der  Flüssigkeit  infolge  der 
Umwandlung  von  arseniger  Säure  in  Arsensäure  durch  das  Jod.  Dann 
titriert  man  anter  Anwendung  von  Stärkelösung  mit  '^/jq  -  Jodlösung 
zn  Ende. 


0  Compt  rend.  122,  390  (1896). 
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Cowley  und  Gatford^)  scheiden  das  Arsen  aus  seinen  Lösungen 
auf  einer  Kupferspirale  ab,  lösen  es  in  Bromwasser,  fällen  das  mit- 
gelöste Kupfer  mit  Kalilauge,  wobei  das  Arsen  als  Arseniat  in  Lösung 
bleibt,  reduzieren  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  und  bestimmen 
diese,  wie  weiter  unten  angegeben.  Die  Methode  hat  außer  der  größeren 
Umständlichkeit  den  Nachteil,  daß  bei  ihr  1  Atom  Arsen  nur  2  Atome 
Jod  verbraucht,  während  nach  der  obigen  Methode  1  Atom  Arsen 
ö  Atome  Jod  verbraucht,  wodurch  die  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen 
von  Arsen  weniger  genau  wird. 

Andrews  und  Farr^)  scheiden  das  Arsen  mit  einer  sehr  kon- 
zentrierten Lösung  von  Zinnchlorür  (Bettendorff  sches  Reagens)  unter 
Zusatz  von  Weinsäure  ab,  wobei  selbst  Blei,  Wismut  und  Antimon 
vorher  nicht  entfernt  zu  werden  brauchen. 

Ausführung:  Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  neutralisiert, 
auf  ein  Volumen  von  15  bis  20  ccm  eingedampft  und  in  eine  Glasstopfen- 
flasche von  80  bis  100  ccm  Inhalt  gebracht.  Dazu  bringt  man  ihr  2Vs* 
faches  Volumen  einer  Zinnlösung,  die  aus  20  g  Stannochloridkristallen 
und  40  g  Weinsäure  in  1  Liter  40proz.  Salzsäure  besteht,  und  läßt  die 
verschlossene  Flasche  an  einem  warmen  Platze  stehen  bis  sich  das 
gefällte  Arsen  abgesetzt  hat.  Die  Fällung  dauert  bei  40^  etwa  2  bis 
3  Stunden,  unter  25^  verläuft  die  Reaktion  sehr  langsam.  Das  Arsen 
setzt  sich  zum  Teil  in  außerordentlich  dünner  Schicht  an  das  Glas  an. 
Das  gefällte  Arsen  wird  auf  ein  Asbestfllter  gebracht,  mit  wenig  chlor- 
freier konzentrierter  Salzsäure  ausgewaschen  und  wie  oben  bestimmt. 

Arsenige  Säure,  As,0,  =  198. 

Die  Wechsel wii'kung  zwischen  Jod  und  arseniger  Säure  ist  schon 
auf  S.  242  ausführlich  besprochen  worden.  Die  Titration  erfolgt  immer 
in  bicarbonat haltiger  Flüssigkeit  ^).  Nach  N a m i a s  und  Bialobricsky^) 
kann  man  auch  in  Gegenwart  von  Natrium-  oder  Ammoniumacetat, 
also  in  essigsaurer  Lösung  titrieren. 

AsjOa  +  SHjO  4-  4  J  =  AsjOj  +  4  HJ. 
l  ccm  Vio'J^^l Lösung  entspricht  0,00491  g  A8,0,. 

Zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  in  Röstprodukten  wird  vor- 
geschrieben, sie  durch  Köchen  der  Substanz  mit  Natriumbicarbonat  in 
Lösung  zu  bringen,  was  immer  einige  Zeit  erfordert,  da  die  arsenige  Säure 
von  der  Flüssigkeit  nur  schwer  benetzt  wii'd.  Spielend  leicht  bekommt 
man  sie  in  Lösung,  wenn  man  sie  mit  wenigen  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  Ealiumcarbonat  (1  -|-  2)  kocht.     Die  erhaltene 


»)  Pharm.  Joum.  19,  897  (1904). 
•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cham.  62,  123  (1909). 

*)  Über  die  der  Bestimmung  zugrunde  liegende  Theorie  8.  Washburn, 
Joum.  Amer.  Chem.  Boc.  30,  31  (Centralbl.  1908,  I,  S.  2059). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  33,  351;  37,  444. 


Arsenige  Säure.  329 

LösoBg  wird  mit  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Entwickelung  von 
Koblensänre  und  dann  mit  Natrium bicarbonat  versetzt,  auf  ein  be- 
stiiDmtes  Volum  aufgefüllt  und  ein  aliquoter  Teil  mit  Jod  unter  An- 
wendung von  Stärkelösung  titriert. 

Lonnes  ^)  titriert  sehr  geringe  Mengen  arseniger  Säure  in  ammon- 
carboDathaltiger  Flüssigkeit,  welche  zur  Elrhöhung  der  Empfindlichkeit 
der  Jodst&rkei'eaktion  einen  Zusatz  von  Jodkalium  erhält  und  in  £is- 
vasser  gekühlt  wird  (s.  S.  237). 

Arsentrichlorid,  -bromid  und  -Jodid  lassen  sich  als  arsenige 
Säure  bestimmen,  da  sie  mit  Alkalibicarbonat  arsenigsaures  Salz  und 
Alkalicfalorid  bzw.  -bromid  und  -Jodid  geben: 

AsCl.  +  BNaHCO»  =  NajAsOe  -|-  SNaOl  +  3H,0  +  6  00,. 

Da  andererseits  alles  Arsen  aus  seinen  Verbindungen  bei  der 
Destillation  mit  wässeriger  Salzsäure  und  einem  geeigneten  Reduktions- 
mittel als  Arsentrichlorid  übergeht,  so  ist  auf  diesem  Wege  eine  ganz 
allgemeine  Bestimmung  des  Arsens  möglich.  Die  Methode  ist  um 
80  wertToUer,  als  es  auf  diese  Weise  gelingt,  das  Arsen  yon  allen 
anderen  Metallen  und  besonders  auch  von  Antimon  zu  trennen.  Für 
die  Ausführung  der  Destillation  ist  eine  große  Anzahl  Yon  Vor- 
Bchriften  bekannt  gegeben  worden,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  werden 
kann  *). 

Als  Reduktionsmittel  ist  neben  vielen  anderen  das  Mohr  sehe  Salz 
gebräuchlich.   Der  DestiUationsapparat  soll  möglichst  ganz  aus  Glas  sein. 

Als  Beispiel  einer  einfachen  Destillation  diene  die  Bestimmung  des 
Arsens  in  Elisenerzen  nach  Ledebur  unter  Benutzung  eines  von 
Kleine  3)  angegebenen  Apparats  (Fig.  87).  10  g  Erz  werden  in  einem 
Becherglase  mit  120ocm  Salzsäure  (D.  1,19)  unter  wiederholtem  Um- 
schwenken in  der  Kälte  digeriert,  dann  2  bis  4ccm  Brom  zugefügt, 
«rat  gelinde,  dann  stärker  erwärmt,  bis  fast  alles  Brom  yerflüchtigt 
ist*).    Dann  gießit  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Rück- 


')  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  33,  415. 

*)  Schneider,  Pogg.  Ann.  85,  433  (1852);  Fyfe,  Phil.  Mag.  2,  487 
(1851);  E. Fischer,  Ber.  1880,  8.1778;  H.Beckurts,  Arch.  d.  Pharm.  222, 
8.653(1884);  Hufschmidt,  Ber.  1884,  S.  2245;  Claseen  und  Ludwig, 
BeM885,  S.  1104;  Clark,  Joum.  anal,  and  appl.  Ghem.  1892,  p.  277;  Gooch 
ond  Danner,  Amer.  Joum.  Sillim.  1801,  p.  308;  Piloty  und  Stock,  Ber. 
1897,  8.  1649;  Friedheim  und  Michaelis,  Ber.  1895,  8.  1414;  Böhmer, 
Ber.  1901,  S.  33;  Ducru,  Compt.  rend.  1898,  p.  227;  Hollard  und  Ber- 
tiaux,  Bull.  soc.  chim.  23,  300  (1900);  ebenda  31,  1124  (1905);  Jannasch 
und  Heimann,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1907,  8.473. 

')  Stahl  und  Eisen  24,  248. 

*)  Durch  die  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Brom  wird  aller  Sulfid- 
Khwefel  entfernt  bzw.  zu  Schwefelsäure  oxydiert,  indem  das  Arsen  dabei  zu 
Arsensäure  bzw.  -pentachlorid  oxydiert  wird,  in  welcher  Form  es  nicht 
flöchtig  ist.  Unterließe  man  diese  Behandlung,  so  würde  bei  der  darauf 
folgenden  Destillation  Schwefelwasserstoff  mit  übergehen  und  in  der  Vorlage 
das  Arsen  als  Trisulfid  ausfällen. 
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stand  mit  Waaaer  aus  und  bringt  die  vereinigten  Löaungeo  in  den 
Destillierkolben.  Nachdem  man  eine  Lösung  von  15g  araenfreiem 
Eisenchloi-Ur  in  60ccm  Salzsäure  (D.  1,124)  hinzugesetst  hat,  destilliet-t 
man  bis  auf  40  com  ab,  läOt  nocbmals  50  com  Salzsäure  zufließen  und 
destilliert  wieder  bis  auf  40  ccm  ab.  Den  Inhalt  der  Vorlage,  welcher 
alles  Arsen  als  Araentiicblorid  enthält,  nentraliaiart  man  mit  NatroD- 
laiige,  versetzt  mit  Natriumbicarbonat  und  titriert  mit  Jodlösnng;  1  ccm 
"/ig- JodlösuDg  entspricht  0,00375g  Aa.  Man  kann  auch  das  Arsen 
p-     g-j  mit  Schwetelwaaaerstoff  bei  TO'^  als 

Scbttefelaraen  auafällen  und  dieaes, 
wie  weiter  unten  angegeben,  be- 
stimmen. 

Auf  der  Titration  dea  Arseo- 
trijodida  ala  araenigs  Säure  beruht 
eine  Bestimmung  von  Arsen  in 
SalzBänreund  Schwefelsäure'): 
Das  Arsen  wird  aus  der  gen&gend 
konzentrierten  Sfture  durch  Zugabe 
von  konzentrierter  Jodkali nmlOaung 
ala  Arsentrijodid  ausgefallt,  dieses 
abfiltriert  und  nach  Zusatz  von 
Natriumbicarbonat  titriert: 
A!.J,  +  öNaHOO,  +  2  J 

=  H,AbO,  -1-5  00,-1-  H,0. 
Von  Salzsäure  z.B.  nimmt  man 
50  ccm.      Hat  die  Säure  nicht  die 
Dichte    20    bis    22  B^,    so    bringt 
man   sie  durch   Zugabe  von  reiner 
Schwefebäure  (D.  45"  Be)  auf  diese 
Dichte.     Dann  gibt  man  nach  and 
nach  5  ccm  einer  30  proz.  Jodkalium- 
lüsung  zu,  filtriert  nach  einer  Minute  durch  Verbandwatte  oder  feine 
Glaswolle,  epfilt  und  wascht  mit  einigen  Cubikceiitimetem   einer  kon- 
zentrierten Salzsäure,  die  10  Proz.  der  obigen  Jodkaliumlöaung  enth&lt, 
nach,  löst  den  Niederschlag  durch  Aufgießen  tou  Wasser,  setzt  Natrium- 
bicarbonat hinzu  und  titriert  mit  "/j^j-Jodlcisung.   —  Zur  Beseitigung 
eines  atörenden  Einflusses  tod  Chlor,  Eisenchlorid  und  auch  Selen  gibt 
man  eben  vor  der  Fällung  einige  Tropfen  einer  stai-k  konzentrierten 
Lösung    von    Zinnchlorar     in    reiner    Salzsäure    von    20    bia    22«    Be 
hinzu. 

Auch  die  Arsenaäure  (s.  dieae  w.  u.)  iäSt  sich  durch  geeignete 
Mittel,  wie  z.  B.  schweflige  Säure,  in  araentge  Säure  flberführen  und 
als  dieae  bestimmen. 

■)  Blattner  und  Brasieur,  Chem.-Ztg.  1904,  6.  SU. 
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Viele  indirekte  Bestimmuiigsmethodeii ,  z.  B.  die  des  Schwefel- 
wasserstoffs nach  Mohr  (S.  299),  beruhen  darauf,  daß  der  zu  bestimmende 
Stoff  arsenige  Säure  ^),  die  im  Überschoß  zugesetzt  ist,  verbraacht,  und 
der  Überschuß  dann  mit  Jodlösang  zurücktitriert  wird.  Vorwiegend 
handelt  es  sich  bei  diesen  Bestimmungen  um  Reduktion  in  alkalischer 
Lösung. 

So  bestimmt  Namias^)  das  wirksame  Chlor  im  Chlorkalk, 
indem  er  diesen  auf  überschüssige  arsenige  Säure  einwirken  läßt  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  (s.  oben)  mit  JodlöBung  zurück- 
titriert: 

Ca  (CIO),  +  AsjOa  =  Ca  Ol,  +  AsjOj. 

Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk  mit  arseniger 
Saure  allein  s.  „Reduktionsmethoden*'. 

Arsentrisulfid,  As^Sg  =  216,18. 

Die  Bestimmung  des  Arsentrisulfids,  die  an  und  für  sich  wenig 
Bedeutung  hat,  ist  deswegen  wichtig,  weil  das  Arsen  sehr  häufig  in 
dieser  Form  ausgefällt  wird. 

Die  direkte  Titration  mit  Jodlösung  ist  nicht  möglich. 

J.  Pattinson  und  H.  S.  Pattinson^)  verfahren  wie  folgt.  Das 
Arsentrisulfid  wird  in  eioem  Oo ochschen  Tiegel  auf  Asbest  gesammelt 
und  wie  gewöhnlich  ausgewaschen.  Hierauf  wird  es  vollständig  mit 
dem  Asbest  in  ein  kleines  Becherglas  gebracht,  indem  man  die  letzten 
Reste  aus  dem  Tiegel  durch  Auswischen  mit  reinem  Asbest  entfernt, 
und  mit  10  bis  15ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  (D.  1,83)  über- 
gössen. Man  erhitzt  das  unbedeckte  Becherglas  auf  einem  Drahtnetz 
über  kleiner  Flamme,  wobei  das  Arsensulfid  sich  unter  Emtwickeluog 
Ton  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  zersetzt.  Die  Flüssigkeit, 
welche  zugleich  eine  dunkle  Färbung  annimmt,  wird  weiter  bis  zum  be- 
ginnenden Sieden  erhitzt  und  so  lange  bei  dieser  Temperatur  erhalten, 
bifl  die  Färbung  verschwunden  und  die  schweflige  Säure  völlig  aus- 
getrieben ist.  Man  läßt  nun  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisiert 
annähernd  mit  Natronlauge  und  titriert  nach  Zusatz  von  Natiium- 
bicarbonat  die  entstandene  arsenige  Säure  mit  Jodlösung.  Diese  wird 
anf  annähernd  die  gleiche  Menge  arseniger  Säui'e  eingestellt,  indem 
man  genau  so  wie  oben  verfährt.  —  Die  Methode  gibt  nach  Beck 
und  Fisher^)  sehr  genaue  Resultate. 

Szarvasy^)  führt  das  Arsentrisidfid  durch  Rösten  in  einem 
langen  Verbrennungsrohr,    durch   welches   Sauerstoff  hindurchgeleitet 


^)  Bereitang  der  Lösung  8.  8.  242. 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  33,  351. 
•)  Joum.  See.  Ohem.  Ind.  17,  211. 
*)  Ohem.  News  80,  259. 
*)  Ber.  1896,  8.  2900. 
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wird,  in  Arsentrioxyd  über.  Dieses  wird  mit  Natronlauge  aus  dem 
Rohr  herausgelöst  und,  wie  gewöhnlich,  titriert. 

Weiter  kann  man  das  Arsentrisulfid  in  Arsensfture  überführen  und 
als  diese  bestimmen  (s.  weiter  unten).  Das  geschieht  entweder  durch  Er- 
hitzen mit  konzentrierter  Salpetersäure  oder  mit  Brom  und  Salzsäurei  oder 
auch  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Kleine^)  löst  das  auf  dem  Filter  befindliche  Arsentrisulfid  in 
Ammoniak,  setzt  ammoniakalische  Cadmium Salzlösung  hinzu,  filtriert 
das  ausgeschiedene  Cadmiumsulfid  ab  und  titriert  es,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser,  mit  Jodlösung,  wie  auf  S.  301  angegeben. 

Arsensäure,  HsA804  =  142,08. 

Arsensäure  macht  aus  Jodkalium  in  saurer  Lösung  Jod  frei  (s.S.  264) 
nach  der  Gleichung: 

HgAsO^  +  2KJ  +  2  HCl  =  2HaA808  +  2  J  +  2  KCl  +  H,0. 
Iccm  Vio-Thiosulfatlösung  entspricht  0,0071g  HsAhO«. 

Diese  Reaktion  ist,  wie  L.  Rosen  thaler  gezeigt  hat^),  bei  Gegen- 
wart von  sehr  viel  Säure  innerhalb  10  bis  15  Minuten  beendet.  Zur 
Ausführung  der  Bestimmung  wird  die  möglichst  konzentrierte  Lösung 
mit  etwa  2  g  Jodkalium  und  der  gleichen  Menge  als  Flüssigkeit  vor- 
handener 25proz.  Salzsäure  versetzt  und  nach  10  bis  15  Minuten  ent- 
weder ohne  Indikator  oder  unter  Anwendung  von  Petroläther  als 
solchem  mit  '^/iQ-Thiosulfat  titriert.  —  Die  Methode  gestattet  auch, 
Arsensäure  neben  arseniger  Säure  zu  bestimmen. 

Andere  Methoden  basieren  darauf,  daß  die  Arsensäure  durch  ein 
geeignetes  Reduktionsmittel  zu  arseniger  Säure  reduziert  und  als  diese 
bestimmt  wird  (s.  oben  „Arsenige  Säure"). 

Gooch  und  Browning')  reduzieren  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  entfernen  das 
frei  gewordene  Jod  durch  Kochen.  Da  hierbei,  wenn  die  Lösung  sehr 
konzentriert  wird,  Verflüchtigung  von  Araen  als  JodÜr  möglich  ist, 
warten  sie  nicht,  bis  alles  Jod  weggekocht  ist,  sondern  entfernen  den 
Rest  des  Jods  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  schwefliger  Säure  bis 
zum  Verschwinden  der  Jodfärbung.  Dann  verdünnen  sie  sofort  mit 
Wasser,  neutralisieren  mit  Kaliumcarbonat,  setzen  Bicarbonat  zu  und 
titrieren  mit  Jodlösung. 

Th.  Smith  kocht  das  Jod  nicht  erst  weg.  £r  setzt  zu  der 
möglichst  konzentrierten  Lösung  der  Arseneäure  das  gleiche  Volumen 
starker  Salzsäure  und  Jodkalium,   bindet  nach  einiger  Zeit  das  aus- 


0  Stahl  und  Eisen  23.  781  (1903). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  45,  319  (1906). 

*)  Amer.  Joum.  of  Science  40,  66. 
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geschiedene  Jod  mit  Thiosulfat,  bis  die  Jodfärbung  eben  Terschwunden 
ist,  neutralisiert  mit  festem  Natriumoarbonat,  setzt  Bicarbonat  zu  und 
titriert  mit  Jod. 

Holtboff^)  reduziert  die  Arsensäure,  deren  Lösung  frei  von 
Halogen  sein  muß,  durcb  4  stündiges  Erhitzen  mit  einem  Übersebuß 
Ton  schwefliger  Säure,  welche  darauf  durch  weiteres  Erhitzen  yöllig 
Tertrieben  wird.  Die  entstandene  arsenige  Säure  titriert  man  nach 
Zusatz  von  Natriumbicarbonat  mit  Jod.  Nach  Mo  Gay  ')  läßt  sich  die 
Dauer  der  Beduktion  auf  eine  Stunde  abkürzen,  wenn  man  die  Reduktion 
in  einer  Drackflasche  im  kochenden  Wasserbade  vornimmt. 


Die  jodometrische  Bestimmung  der  Arsensäure  läßt  sich  zur  Be- 
stimmung aller  derjenigen  Stoffe  nutzbar  machen,  welche  sich  als  un- 
lösliche Arseniate  konstanter  Zusammensetzung  ausfällen  lassen.  Dazu 
gehören  Magnesium'),  Zink  ^),  Mangan  ^),Baryum^)  und  Wismut^). 

Meade')  hat  zuerst  Magnesium  und  Zink  auf  diese  Weise  be- 
stimmt. Für  die  Bestimmung  des  Magnesiums  gibt  er  folgende  Vorschrift: 
Zu  der  Lösung,  welche  keinen  zu  großen  Überschuß  von  Ammonchlorid 
oder  -Oxalat  enthalten  darf,  wird  ein  Drittel  des  Volums  konzentriertes 
Ammoniak  und  50  com  Natriumarsenatlösung  (1  ccm  =  0,005  g  MgO) 
gegeben,  die  Lösung  20  Minuten  lang  gut  geschüttelt,  von  dem  Nieder- 
ichlage,  NH4MgAs04 -f- ÖH^O,  nach  kurzem  Absitzen  abfiltriert  und 
dieser  mit  einem  Gemisch  aus  3  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Ammoniak  aus- 
gewaschen. Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Arsen- 
s&nre  in  ihm  nach  der  Methode  von  Rosenthaler  (s.  oben)  bestimmt. 

1  com  Vio-Tbio9UlfatlösUDg  entspricht  0,00122  g  Mg. 

Frankf orter  und  Cohen  ^)  empfehlen  die  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Magnesiums  in  natürlichen  Wässern. 

Will  man  genauer  verfahren,  so  muß  man  die  Löslichkeit  des 
Magnesium- Ammoniumarseniats  im  Waschwasser  in  Rechnung  ziehen  ^). 
Hupp 7)  und  Rosenthaler^)  fällen  daher,  um  das  zu  vermeiden,  mit 
einem  gemessenen  Überschuß  von  Arsensäure  und  bestimmen  den  Über- 
schuß in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  zurück;  und  zwar  Rupp 
nach  der  Methode  von  Gooch  und  Browning,  und  Rosenthaler 
nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode  (s.  oben). 

^)  Zeitochr.  f.  analyt.  Ghem.  45,  319  (1906). 
')  Amer.  Joum.  of  Bcience  40,  66. 
')  Journ.  Amer.  Ghem.  Boc.  21,  358,  746  (1899). 
*)  Arch.  Pharm.  1903,  8.  608. 
*)  Joum.  Amer.  Ghem.  See.  29,  1464  (1907). 

*)  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  NH^MgAsO«  s.  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  10,  64. 

0  Arch.  Pharm.  241,  608  (1903). 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  46,  714. 
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Zink  bestimmt  man  nach  Meade  wie  folgt:  Zu  der  Lösimg  des 
Zinks  in  verdünnt  er  Salzs&ure  werden  Ammoniak  im  Überschuli  and 
500  com  10  proz.  Natrium arseniatlösung  gegeben.  Die  Flüssigkeit  wird 
auf  750  com  verdünnt,  erwärmt,  mit  Salpetersäure  versetzt,  bis  eine 
leichte  Trübung  auftritt,  und  dann  mit  Essigsäure,  bis  schwach  saure 
Reaktion  eingetreten  ist.  Das  erst  flockig  ausfallende  Zinkammonium- 
arseniat  wird  beim  Erwärmen  dicht  und  kömig,  wird  dann  abültriert 
und  mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  in  ein  Becherglas  gespült 
und  gelöst,  so  daß  das  Volumen  der  Lösung  75  bis  100  ocm  beträgt. 
Die  kalte  Lösung  wird  mit  2  bis  3  g  Jodkalium  versetzt  und  nach 
einigen  Minuten  mit  Thiosulfat  titriert  Da  Calcium  und  Magnesium 
durch  Natriumarseniat  aus  alkalischer,  das  Zink  aber  aus  saurer 
Lösung  gefällt  wird,  so  können  die  beiden  ersteren  aas  stark  ammo- 
niakalischer  Lösung  zuerst  gefällt  werden  und  darauf  das  Zink,  wie 
oben  beschrieben. 

Dreiwertiges  Antimon. 

Antimontrioxjd  wird  genau  so  wie  die  arsenige  Säure  durch 
Titration  mit  Jod  in  bicarbonat haltiger  Lösung  bestimmt.  Der  einzige 
Unterschied  besteht  darin,  daß  es  durch  Zusatz  von  Weinsäure  oder 
Kalium-Natrinmtartarat  in  Lösung  gehalten  werden  muß: 

8b,  O.  -f-  4NaHC0a  +  4  J  =  Sb^Os  +  4NaJ  -f  4  00,  +  H^O. 
1  com  Vio- Jodlösung  entspricht  0,0072  g  SbgO,  oder  0,006  g  Sb. 

Die  Jodlösung  ist  zweckmäßig  auf  Brech  wein  stein  einzustellen 
(s.  S.  243). 

In  saurer  Lösung  ist  die  Titration  mit  Jod,  genau  wie  bei  der 
arsenigen  Säure,  nicht  möglich. 

Bei  der  obigen  Bestimmung  titriert  man  mit  Jod  und  Stärkelösung 
als  Indikator,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Umrühren  eben  blau  bleibt. 
Nachträgliches  Verschwinden  der  Blaufärbung  bleibt  unberücksichtigt. 
Nach  Rehmer^)  ist  der  Übergang  von  farblos  zu  blau  nicht  gut  zu 
erkennen,  er  rät  daher,  Jodlösung  im  Überschuß  zuzufügen  und  das 
Jod  zurückzutitrieren ,  was  aber  nicht,  wie  Rohm  er  angibt,  mit  Thio- 
sulfat, sondern  mit  arseniger  Säure  geschehen  muß. 

Antimontrichlorid  läßt  sich  wie  das  Trioxyd  bestimmen;  man 
versetzt  die  Lösung  mit  Weinsäure,  fügt  genügend  Natrium  bicarbonat 
hinzu  und  titriert  mit  Jod. 

Antimontrisulfid^)  wird  nach  Mohr  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure, bis  aller  Schwefelwasserstoff  verjagt  ist,  in  das  Triohlorid  über- 
geführt, wobei  kein  Entweichen  von  Trichlorid  zu  befürchten  ist ,  und 
dieses  dann  wie  oben  bestimmt. 


*)  Ber.  1901,  S.  1565. 

')  AntimoDtrisulfld   läßt  sich  auch  durch  Titration  des  beim  Behandeln 
mit  Säure  entweichenden  H^S  bestimmen  (s.  8.  300). 
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Für  die  Bestimmung  des  Antimons  durch  Ausfällen  als  Trisulfid 
und  Titration  des  letzteren  ist  es  wichtig,  daß  alles  Antimon  im  drei- 
wertigen Zustande  vorhanden  ist,  eyentuell  muß  man  es  erst  durch 
Reduktion  (s.  weiter  unten)  dahin  überführen.  Nach  Glark  >)  liefern 
Antimonerze  beim  Auflösen  in  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Jod  nur  drei- 
wertiges Antimon,  welches  man  nach  dem  Wegkochen  des  Jods  oder 
der  Wegnahme  durch  Thiosulfat  wie  oben  bestimmt. 

Causse^)  bestimmt  Antimontrioxyd  in  der  Weise,  daß  er  es  mit 
Jodsäare  destilliert  und  das  nach  der  Gleichung: 

öSb^Oj  +  2JO5  =  öSbgOa  +  4J 

frei  werdende  Jod  in  Jodkalium  auffängt  und  mit  Thiosulfat  titriert. 

1  ccm  Vio'^biosulfat  entspricht  0,0301  g  Sb. 

Die  Methode  hat  den  Nachteil,  daß  1  At.  Jod  2,5  At.  Antimon  ent- 
aprechen,  geringe  Differenzen  bei  der  Titration  also  von  großem 
Einfluß  sind,  während  bei  den  übrigen  Methoden  1  At.  Jod  Y2  ^^* 
Antimon  entspricht. 

Fünfwertiges  Antimon. 

Das  fünfwertige  Antimon  läßt  sich  genau  so  bestimmen  wie  d^s 
fünfwertige  Arsen.  Man  läßt  es  entweder  in  stark  salzsaurer 
Lösung  auf  Jodkalium  einwirken  und  titriert  nach  der  Gleichung 

SbOU  +  2KJ  =  SbOl»  +  2  KCl  +  2  J 

frei  gewordenes  Jod  mit  Thiosulfat,  oder  man  reduziert  es  zu  drei- 
wertigem Antimon  und  titriert  dieses  mit  Jod. 

Kolb  und  Formhals ^)  setzen  zu  der,  das  fünfwertige  Antimon 
enthaltenden  Lösung  so  viel  Salzsäure,  daß  in  100 ccm  etwa  20g  freie 
Salzsäure  enthalten  sind,  setzen  dann  reichlich  Jodkalium  hinzu  und 
titrieren  mit  Thiosulfat. 

Weiler^)  versetzt  ebenfalls  mit  Jodkalium  und  Salzsäure,  destilliert 
das  Jod  aber  in  Jodkaliumlösung  hinein  und  titriert  es. 

Um  Antimon  ganz  allgemein  nach  dieser  Methode  zu  bestimmen, 
muß  man  es  erst  durch  Oxydation  völlig  in  den  fünfwertigen  Zustand 
überf&hren«  Die  Oxydation  kann  mit  Bromsalzsäure,  Königswasser  oder 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erfolgen,  wobei  aber  keine  Weinsäure 
zugegen  sein  darf.  Meistens  wird  das  Antimon  als  Sulfid  aus  seinen 
Lösungen  ausgefällt.  Eolb  und  Formhals')  lösen  dieses  in  etwa 
4  proz.  Kalilauge  und  oxydieren  es  darin  durch  Kochen  mit  Wasserstoff- 
superoxyd. 


0  Joum.  Boc.  Cbem.  Ind.  1896,  p.  255. 
*)  Compt.  rend.  125,  1100  (Oentralbl.  1898,  I,  S.  271). 
')  Zeitschr.  f.  anorg.  Cham.  58,  189  und  202  (1908). 
^)  Lieb.  Ann.  213,  364  (1882);  s.  auchKnorre,  Zeitschr.  f .  angew.  Cbem. 
1888,  8.155,   und  Herroun,  Ohem.  News  1882,  p.  101. 
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Die  Reduktion  des  fünf  wertigen  Antimons  in  das  dreiwertige,  um 
es  als  solches  bestimmen  zu  können,  läßt  sich  durch  Erhitzen  der  salzsauren 
Lösung  mit  Jodkalium  oder  mit  schwefliger  Säure  bewerkstelligen  >). 
Mit  letzterer  arbeitet  man  am  besten  in  der  Druckflasche.  Wie  Eolb 
und  Form  hals  (a.  a.  0.)  gefunden  haben,  geht  die  Reduktion  sehr 
schnell  Yonstatten ,  wenn  man  im  offenen  Oefäße  mit  schwefliger  Säure 
und  Bromkalium  erhitzt.  Nach  Verjagen  der  überschüssigen  schwef- 
ligen Säure  übersättigt  man  mit  Natriumbicarbonat  und  titriert,  wie 
oben  angegeben. 

Zinn,  ßn  =  119,0. 

Zinn  laßt  sich  jodmetrisch  nur  in  der  zweiwertigen  Form  bestimmen. 
Mohr  und  Lenssen')  haben  beobachtet,  daß  Stannochlorid  mit  oxy- 
dierenden Agentien  nicht  immer  glatt  reagiert  und  sich  in  sauren 
Lösungen  nicht  genau  bestimmen  läßt  (s.  jedoch  weiter  unten). 

Lenssen^)  titriert  daher  Zinnoxydul  in  alkalischer  Lösung  mit 
Jod,  welche  Methode  ziemliche  Verbreitung  erlangt  bat:  Man  versetzt 
die  Lösung  mit  Ealiumnatriumtartarat  und  dann  mit  Natriumbicarbonat 
im  Überschuß  und  titriert  die  klare  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz  von 
StärkelöBung  mit  Jod: 

SnO  4-  H,0  -f  2J  =  SnO,  +  2HJ 
1  com  n/io- Jo^lösung  =  0,005  95  g  8n. 

Metallisches  Zinn  löst  man  in  Salzsäure  bei  Gregenwart  von  metalli- 
schem Platin,  wodurch  die  Auflösung  wesentlich  beschleunigt  wird. 

Mohr  erhielt  nach  der  Lenssen sehen  Methode  gute,  Müller') 
etwas  zu  niedrige  Resultate,  und  zwar  bei  einem  Zinn  von  99,76  Proz. 
Reingehalt  99,02  bis  99,7  Proz. 

Topf  ^)  erhielt  gute  Resultate,  wenn  er,  anstatt  mit  Jod  zu  titriei*en, 
Jodlösung  in  ziemlich  großem  Überschuß  zufügte  und  nach  vorherigem 
Ansäuern  mit  Thiosulfat  zurücktitrierte. 

Benas^)  hat  sowohl  die  Lenssen  sehe  Methode  als  auch  die  Titra- 
tion in  saurer  Lösung  einer  genauen  Untersuchung  unterzogen  und 
gefunden,  daß  die  oftmals  erhaltenen  ungenauen  Resultate  bei  beiden 
Methoden  ausschließlich  auf  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  zurück- 
zuführen sind,  und  daß  dieser  also  möglichst  auszuschließen  ist.    Daher 


^)  BoRek  (J.  Chem.  8oc.  London  1895,  p.  515)  glaubte  gefunden  zu  haben, 
daß  sich  weder  f  ünf wertijj^es  Antimon  quantitativ  zu  dreiwertigem  reduzieren, 
noch  dreiwertiges  quantitativ  zu  fünfwertigem  oxydieren  läßt.  Das  ist  jedoch 
nicht  zutreffend,  s.  Youtz  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  37,  337).  Youtz  kon- 
statierte andererseits,  daß  alle  Titrationen  des  Antimons  mit  einem  Fehler 
von  1  Proz.  behaftet  seien,  was  aber  von  Kolb  und  Formhals  ebenfalls  als 
nicht  zutreffend  erkannt  wurde. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  78,  193  (1859). 

^)  Bull.  Sog.  chim.  de  Paris  25,   1002. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1887,  8.  285. 

*)  Centralbl.  1884,  B.  957  (Dissertation,  Berlin). 
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arbeitet  man  nach  Benag  am  besten  in  saurer  Lösung:  Man  löst  in 
loftfreier  Salzsäure,  setzt  überschüssige  Jodlösung  hinzu  und  titriei*t 
mit  Thiosulfat  zurück.  Die  Verdünnung  der  Lösung  soll  so  gewählt 
sein,  daß  auf  250  mg  SnClg  etwa  100  ccm  Flüssigkeit  kommen.  Topf 
empfiehlt,  die  Jodlösung  vor  der  Rücktitration  etwa  20  Minuten  lang 
bei  gewöhnlicher  Temperatui*  oder  besser  noch  bei  60  bis  70®  einwirken 
zn  lassen. 

Auch  Youngi)  und  Ibbotson  und  Brearley*)  erhielten  bei  der 
Titration  in  salzsaurer  Lösung  gute  Resultate.  Nach  Young  hat  man 
darauf  zu  achten ,  daß  die  Lösung  des  Stannosalzes  frisch  bereitet  und 
daß  das  Jodkalinm  der  Lösung  frei  von  Jodat  ist.  Er  stellt  den  Titer 
der  Jodlösung  durch  Yermittelung  yon  frisch  bereiteter  Zinuchlorür- 
lösang  auf  Kaliumbichromat  wie  folgt:  0,2  Ealiumbichromat  wird  in 
Wasser  gelöst,  man  fügt  einen  geringen  Überschuß  der  Zinnchlorürlösung 
hinzu  und  titriert  diesen  mit  der  Jodlösung  zurück.  Dann  bestimmt 
man  den  Wirkungswert  der  Zinnchlorürlösung  gegen  die  Jodlösung  und 
berechnet  deren  Titer  nach  den  Gleichungen: 

K,Cr,07  +  3  SnCl«  +  14  HCl  =  2  K  Gl  +  2  CrCl,  +  7  H,0  +  3  SnCl^, 
SnCle  +  2  HCl  +  2  J  =  SnOU  +  2  HJ. 

Borgmann  ^)  titriert  mit  alkoholischer  Jodlösung  unter  Anwendung 
Ton  Kakotelin  als  Indikator  (s.  S.  235). 

Die  Titration  in  saurer  Lösung  ist  brauchbar  bei  Gegenwart  von 
Jodiden,  Bromiden  und  Ferrosalzen,  wo  die  Titration  mit  Kaliumperman- 
ganat (s.  diese)  nicht  angängig  ist.  Sie  ermöglicht  aber  auch  eine 
Bestimmung  des  Zinns  bei  Gegenwart  von  Antimon,  welches  ja  in  drei- 
wertiger Form  in  saurer  Lösung  nicht  mit  Jod  reagiert.  Darauf  gründen 
Ibbotson  und  Brearley  (a.  a.  0.)  eine  ganz  allgemeine  Methode  zur 
Bestimmung  auch  des  vierwertigen  Zinns,  indem  sie  dieses  mit  metalli- 
schem Antimon  reduzieren:  Man  erhitzt  die  Zinnchloridlösung,  die 
etwa  1/5  ihres  Yolumens  starke  Salzsäure  enthält,  mit  einem  geringen 
Uberichuß  von  fein  gepulvertem  Antimon  zum  Kochen.  Den  Kolben 
verschließt  man  hierbei  mit  einem  durchbohrten,  mit  einer  gebogenen 
Röhre  versehenen  Kautschukpfropfen,  deren  unteres  Ende  in  Wasser 
führt  Die  reduzierte  Lösung  wird  bei  Luftabschluß  abgekühlt,  indem 
man  das  Ende  der  gebogenen  Röhre  in  eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
in  frisch  ausgekochtem  Wasser  eintaucht  *).  Nach  Zufügen  von  Stärke- 
lösong  titriert  man  sodann  mit  Jod.  Die  Titration  wird  durch  andere 
Metalle  außer  Kupfer  und  Arsen  nicht  beeinflußt.  Beim  Vorhandensein 
von  Kupfer  werden  die  Resultate  jedoch  genauer ,  wenn  die  Lösung  ^/s 


0  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  809  (1897). 
•)  Chem.  News  84,  167  (1901). 
')  NederL  Tijdschr.  Pharm.  8,  140  (1896). 

*)  Siehe  .Ozydimetrie" :  Einstellung  der  KaliumpermanganatlÖsung  mit 
metallischem  Eisen. 

Beckarti,  M>B>nalye6.  22 
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ihres  VolamenB  Salzsäure  von  1,10  D.  enthält,  und  die  Jodlösong  b 
rasoh  aufeinander  folgenden  Tropfen  in  die  lebhaft  bewegt  Flüssigkeit 
einfließt.  Sind  erheblichere  Mengen  von  Arsen  vorhanden,  so  wird  es 
durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  stark  salzsauren  Lösung 
entfernt.  Das  Filtrat  wird  bis  zur  beginnenden  Fällung  des  Zinns  ver- 
dünnt und  der  Schwefelwasserstoff  weggekocht  oder  mit  etwas  Kalium- 
chlorat  oxydiert,  worauf  die  Bestimmung  des  Zinns  wie  oben  erfolgt  Die 
Verfasser  empfehlen  das  Verfahren  für  die  Analyse  der  Weißmetalle. 

Die  Titration  des  Zinnchlorürs  wird  häufig  als  Rücktitration  aus- 
geführt, da  verschiedene  Bestimm ungsmethoden,  z.B.  des  Eisens,  der 
tellurigen  Säure  (S.  317),  der  Nitrokörper,  darauf  beruhen,  daß  man 
mit  gemessener  überschüssiger  Zinnchlorürlösung  reduziert  und  den 
Überschuß  mit  Jod  zurücktitriert. 

Kohlenoxyd,  CO  =  28. 

AUe  brauchbaren  Methoden  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Kohlen- 
oxyd gründen  sich  auf  die  Reaktion 

J.Oj  +  5  CO  =  5  CO,  +  2  J, 

welche  nach  Kinnicutt  und  Sandford ^)  nur  bei  Temperaturen  von 
150<^  und  darüber  quantitativ  verläuft.  Die  genannten  Autoren  be- 
stimmen Kohlenoxyd  in  der  Luft  auf  die  Weise,  daß  si^  die  Luft  erst 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure  und  durch  Kalilauge  leiten,  wodui'oh 
alle  sonst  noch  auf  das  Jodpentoxyd  einwirkenden  Bestandteile  entfernt 
werden,  und  dann  über  Jodpentoxyd,  welches  in  einem  U-Rohr  mit 
seitlichem  Zu-  und  Ableitungsrohr  und  zugeschmolzenen  Schenkeln  im 
Glyzerin-  oder  ölbade  auf  150  bis  180^  erhitzt  ist.  Das  frei  gewordene 
Jod  fangen  sie  in  JodkaliumlÖsung  auf  und  titiieren  es  mit  ^^/^Qo^-Thio- 
sulfat  und  Stärkelösung: 

Iccm  Viow-Thiosulfat  =  0,7  mg  00. 

Morgan  und  Worther ^)  kontrollieren  das  Ergebnis  obiger  Be- 
stimmung durch  Bestimmung  der  Kohlensäure,  welche  sie  in  titriertem 
Barytwasser  auffangen. 

Schwefelkohlenstoff,  CS,  =  76,12. 

Gastine 3)  bestimmt  Schwefelkohlenstoff  auf  jodometrischem  Wege, 
indem  er  ihn  mit  starker  alkoholischer  Kalilauge  in  xanthogensaures 
Kali  überführt  und  dieses  mit  Jod  titriert: 

CS,  +  KOH  +  C,H,OH  =  OS.COOjHjXSK), 

8— CS— OCgHj 

2C8.(OC,H5)(SK)  +  2  J  =    |  +2KJ. 

S— CS— OOjHj 


^)  Journ.  Amer.  Chem.  Sog.  22,  14  (1900). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  773  (1907). 
*•)  Compt.  rend'.  98,  1588  (1884). 


Schwefelkohlenstoff.  339 

Lehmann^)  benutzt  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefel- 
koblenatofEs  in  der  Luft  Er  leitet  diese  durch  alkoholische  Kalilauge, 
säuert  mit  Essigsfture  schwach  an,  macht  mit  Calciumcarbonat  neutral, 
verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  titriert  nach  Zusatz 
Ton  Stärkelösung  mit  einer  Jodlösung,  welche  1,666  g  Jod  im  Liter 
enthält.     1  ccm  =  1  mg  GS^. 

Radcliffe^  bestimmt  auf  ähnliche  Weise  den  Schwefelkohlenstoff 
im  käuflichen  Tetrachlorkohlenstoff. 

Harding  und  Doran')  führen  den  Schwefelkohlenstoff  ebenfalls 
in  Kaliumxanthogenat,  dieses  aber  dui'ch  überschüssiges  Eupferacetat 
in  essigsaurer  Lösung  in  das  Kupfersalz  über  und  bestimmen  den  Ver- 
brauch an  Kupfer  nach  15  Minuten  durch  Rücktitration  desselben  im 
Filtrat  nach  de  Haen  (s.  S.  370).  Durch  genaue  Versuche  haben  sie 
das  Verhältnis  GuO:GS9  =  1,0: 1,927  gefunden«). 

Zink,  Zn  =  65,4. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  metallischem  Zink  in  Zink- 
staub führt  Topf  ^)  so  aus,  daß  er  es  durch  überschüssiges  Jod  in 
neutraler  Flüssigkeit  in  Zinkjodid  überführt  und  den  Überschuß  an  Jod 

zurucktitriert:  »/      i    o  t        if   t 

Zn  +  2  J  =  ZnJg. 

Hierzu  wägt  man  eine  genügende  Menge  Jod  von  bekanntem  Titer 
ab,  löst  in  der  anderthalbfachen  Menge  von  Jodkalium  und  wenig  Wasser, 
bringt  den  Zinkstaub  hinzu  und  schüttelt  in  einer  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossenen Flasche.  Um  das  Anhaften  von  Zinkstaub  an  den  Glas- 
wänden zu  yermeiden,  ist  es  zweckmäßig,  Glasperlen  oder  Granaten  in 
die  Flasche  zu  bringen.  Nach  20  bis  30  Minuten  ist  alles  Zink  in 
Jodid  übergeführt;  der  Überschuß  an  Jod  wird  dann  in  einem  aliquoten 
Teile  mit  Thiosulfat  zurücktitriert.  Zweckmäßig  säuert  man  vor  dem 
Titrieren  mit  Essigsäure  an.  Ein  Nachteil  der  Methode  ist  der,  daß 
das  wohl  fast  immer  in  kleinen  Mengen  yorhandene  Blei  mit  bestimmt 
wird. 

Nach  Klemp*)  gibt  die  Topf  sehe  Methode  zu  hohe  Resultate. 
Klemp  empfiehlt  folgende  Methode,  bei  der  die  Gegenwart  von  Blei 
nur  Ton  sehr  geringem  Einfluß  ist:  0,2g  Zinkstaub  wird  mit  einer 
Mischung  von  3  ccm  Kaliumjodatlösung  (50  g  KJOs  in  1  Liter)  und 
10  ccm  Natronlauge  (300  g  Na  OH  in  1  Liter)  unter  Zusatz  yon  Glas- 
perlen etwa  5  Minuten  lang  kräftig  geschüttelt  und  die  Mischung 
1  Stunde  lang  stehen  gelassen.    Ein  aliquoter  Teil  der  Flüssigkeit  wird 


>)  Arch.  f.  Hygiene  20. 

')  Journ.  Soc.  Ghem.  Ind.  28,  229  (Oentralbl.  1909,  I,  8. 1907). 

^  Journ.  Amer.  Obem.  Soc.  29,  1476  (1908). 

^)  Siehe  hierzu  Bagg,  Ohem.-Ztf^.  1908,  S.  630. 

*)  Zeitochr.  f.  analjt.  Chem.  26,  286. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  29,  253  (1890). 
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dann  nach  Zusatz  Ton  verdünnter  Schwefelsäure  in  dem  auf  S.  263, 
Fig.  74,  angegebenen  Apparat  destilliert,  das  übergehende  Jod  in  Jod- 
kaliumlösung aufgefangen  und  mit  Thiosulfat  titriert. 
Nach  den  Gleichungen: 

15  Zn  +  SONaOH  =  ISZnCONa),  +  15  H„ 
15  H,  +  5KJ0,  =  5KJ  -f  15H,0, 
5KJ  4-  KJO,  +  3H,S04  =  SKgSO^  +  SH^O  +  6J 

entsprechen  2  Atome  Jod  5  Atomen  Zink. 

Anstatt  das  Jod  abzudestillieren ,  wird  man  es  auch  nach  S.  328 
nach  Neutralisation  der  Flüssigkeit  und  Zusatz  von  Natriumcarbonat 
mit  arseniger  Säure  titrieren  können. 

FraenkeP)  bestimmt  das  metallische  Zink  in  Zinkstaub  in  der 
Weise,  daß  er  diesen  mit  überschüssiger  gemessener  Chromsäurelösung 
behandelt  und  den  Überschuß  an  Chromsäure  jodometrisch  (s.  S.  352) 

zurückbestimmt. 

SZn  4-  2CrO«  =  3ZnO  +  CfgOg. 

Allgemeine  jodometrische  Bestimmung  des  Zinks  siehe  „Schwefel- 
wasserstoff^. 

Eisen,  Fe  =  55,9. 

a)  Die  älteste  Art  der  jodometrischen  Bestimmung  des  Eisens  beruht 

auf  der  von  Schönbein ^)  1849  entdeckten  Reaktion,  daß  Ferrisalze 

aus  Jodwasserstoff  bzw.  Jodalkalien  Jod  abscheiden,  indem  sie  in  Ferro- 

salze  übergehen: 

FeCl,  +  HJ  =  FeCl,  +  HCl  +  J. 

DufloB^)  hatte  gleichfalls  schon  früh  diese  Umsetzung  zwischen 
Eisenchlorid  und  Jodkalium  beobachtet  und  darauf  eine  titrimetrische 
Eisenbestimmung  gegründet,  wobei  das  frei  gewordene  Jod  durch  Zinn- 
ohlorürlösiSig  weggenommen  wurde.  Als  dann  1853  Schwarz  die 
Bestimmung  des  Jods  durch  Thiosulfat  kennen  lehrte,  verband  F.  Mohr ^) 
beide  Verfahren  zu  der  heute  üblichen  Methode  der  Eisenbestimmung. 

Schon  frühzeitig  hatte  man  beobachtet,  daß  die  genannte  Umsetzung 
nicht  unter  allen  Umständen  quantitativ  verläuft.  C.  Mohr^)  war  der 
erste,  welcher  den  Einfluß  der  Verdünnung  auf  den  Prozeß  untersuchte. 
Später  haben  Seubert  und  Dorrer^)  den  Einfluß  aller  in  Betracht 
kommenden  Umstände  genau  festgestellt.  Ihre  Beobachtungen  wurden 
von  F.  W.  Küster^)  auf  Grund  der  neueren  Theorie  der  Lösungen 
gedeutet. 


Centralbl.  1900,  11,  S.  399. 

Pogg.  Ann.  78,  517. 

Siehe  Braun,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  453. 

Lieb.  Ann.  113,  260;  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  3,  7. 

Lieb.  Ann.  105,  53. 

Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  5,  339,  411;  7,  137. 

Ebend.  11,  165. 
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Die  Reaktion  zwischen  Ferri salzen  und  Jodwasserstoff  bzw.  Jod- 
alkalien ist  nämlich  umkehrbar  im  Sinne  der  Gleichung: 

FeBa  +  HJ  ;^  FeEg  +  HR  +  J. 

Durch  Wahl  der  geeigneten  Bedingungen  kann  sie  aber  so  geleitet 
werden,  daß  die  Abscheidung  des  Jods  quantitativ  wird,  die  Reaktion 
also  ToUständig  von  links  nach  rechts  verläuft.     Dazu  muß  in  erster 
Linie  das  Eisen  als  Salz  einer  starken  Mineralsäure  vorhanden   sein, 
denn  bei  Gegenwart  schwacher  Säuren  verläuft  die  Reaktion  geradezu 
umgekehrt  (s.  weiter  unten  unter  b).     Selbst  geringe  Mengen  von  z.B. 
Essigsäure  und  Oxalsäure,  welche  außer  der  Mineralsäure  in  der  Flüssig- 
keit sind,  verhindern  den  quantitativen  Verlauf  der  Reaktion.     Femer 
muß  Jodwasserstoff  bzw.  Jodalkali  in  großem  Überschuß  vorhanden,  auch 
darf  die  Lösung  nicht  zu  sehr  verdünnt  sein.     Wie  alle  umkehrbaren 
Reaktionen  braucht  auch  die  vorliegende  zu  ihrer  Vollendung  meßbare 
Zeit,  welche  durch  Temperaturerhöhung  abgekürzt  werden  kann,  wenn 
die  Lösung  sauer  ist.     In  neutraler  Lösung  wirkt  jedoch  Temperatur- 
erhöhung störend,  weil  infolge  der  Hydrolyse  des  Eisensalzes  ein  Teil 
davon  der  Reaktion  entzogen  wird.    Geringe  Mengen  von  Mineralsäure 
and  daher  für  den  schnellen  quantitativen  Verlauf  der  Reaktion  sehr 
günstig,  weil  sie  die  Hydrolyse  des  Ferrisalzes  vermindern.     Da  die 
Reaktion  mit  Jodwasserstoff  schneller  verläuft  als  mit  Jodalkalien,  wird 
man  schon  aus  diesem  Grunde  immer  in  saurer  Lösung  arbeiten.   Salz- 
säure wirkt  stärker  als  die  gleiche  Menge  Schwefelsäure  und  wird  des- 
halb vielfach  vorgezogen.     Man  kann  aber  sehr  gut  auch  in  schwefel- 
saurer Lösung  arbeiten.     Größere  Mengen  freier  Säure  wirken  jedoch 
schädlich,  da  sie,  wie  aus  der  obenstehenden  Gleichung  hervorgeht,  die 
Umkehrung  der  Reaktion  begünstigen.     Man  kann  die  Reaktion  auch 
durch   Entfernung    des   Jods    aus    dem    Reaktionsgemisch    vollständig 
machen  und   führt  daher  die  Bestimmung  auch  wohl  mit  sehr  gutem 
Resultat  in  der  Weise  aus,  daß  man  das  Jod  abdestilliert,  in  Jodkalium- 
lösung auffängt  und  darin  titriert^).    Anstatt  das  Jod  abzudestilliereu, 
sehütteln  Carcano  und  Namias^)  es  mit  Chloroform  aus  und  titrieren 
es    im    Chloroformauszug.      Hollard  s)    hält    Schwefelkohlenstoff    für 
geeigneter  zum  Ausschütteln.     Zur  Ausschüttelung  bedient  man  sich 
des  auf  S.  267  abgebildeten  Scheidetrichters.    Einfacher  und  bei  Berück- 
sichtigung aller  Umstände  ebenfaUs  sehr  genau  ist  die  Titration  des 
Jods  im  Reaktionsgemisch  selbst. 

Das  zu  bestimmende  Eisen  muß  sich  natürlich  völlig  in  der  Oxyd- 
form  befinden,  und  andere  oxydierende  Substanzen  dürfen  nicht  zugegen 
sein.  Auf  Eisenoxydulsalz  prüft  man  mit  Ferricyankalium  oder  auch 
mit  Kaliumpermanganat,  von   welchem  der  erste  Tropfen   schon  rot 


^)  Siebe  Nihoul  Chem.  News  67,  196  (1893). 

')  BolL  Chim.  Farm.  43,  54;  Oentralbl.  1904,  I,  8.754. 

')  Ann.  Cliim.  anal.  appl.  9,  220. 
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f&rben  muß.  Um  etwa  Torhandenes  Ozydulsalz  in  das  Oxyd  salz  über- 
zuführen, gibt  68  yersobiedene  Wege.  So  kann  man  die  salzsaure 
Lösung  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (Ghlorwasser,  Bromwasser)  erhitzen 
und  das  überschüssige  Chlor  durch  Kochen  vertreiben.  Oder  man  oxy- 
diert mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  vertreibt  den  Überschuß  ebenfalls 
durch  Kochen.  Sehr  gebräuchlich  ist  Kaliumpermanganat  als  Oxy- 
dationsmittel. Man  setzt  von  einer  verdünnten  Lösung  so  lange  zu  der 
mineralsauren  Flüssigkeit,  bis  eben  schwache  Rosafärbung  bestehen 
bleibt.  Den  Überschuß  entfernt  man  durch  Erhitzen  mit  einem  Tropfen 
Alkohol.  Da  hierbei  Stoffe  entstehen  können,  welche  auch  das  drei- 
wertige Eisen  wieder  reduzieren,  und  man  bei  den  anderen  Methoden 
nicht  immer  sicher  weiß,  ob  her  Überschuß  des  Oxydationsmittels  ent- 
fernt ist,  schlägt  Weinland^)  vor,  nach  der  Oxydation  mit  Salzsäure 
das  Ferrieisen  mit  Ammoniak  als  Hydroxyd  zu  f allen,  dieses  gut  mit 
heißem  Wasser  auszuwaschen  und  zur  Bestimmung  in  verdünnter  Salz- 
säure zu  lösen.  Neumann')  fällt  das  Eisen  aus  schwach  saurer  Lösung 
mit  Zinkoxyd  aus. 

Für  die  Ausführung  der  Titration  gibt  Mohr  folgende  Vorschrift : 
Die  salzsaure  Eisenchloridlösung  der  gewogenen  Substanz  bringt  man 
in  die  mit  einem  gut  schließenden  Glasstöpsel  verschließbare  Flasche 
von  300  bis  400 ccm  Inhalt,  setzt  Salzsäure,  einige  Stückchen  doppelt- 
kohlensaures Natrium,  um  Kohlensäure  zu  entwickeln  und  die  Luft  zu 
vertreiben,  und  eine  genügende  Menge  Jodkalium  hinzu.  Man  verstopft 
und  setzt  das  Glas  längere  Zeit  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  einer 
Temperatur  von  50  bis  60^  C  aus.  Dann  läßt  man  vollständig  abkühlen, 
bis  sich  die  Joddämpfe  verdichtet  haben,  öffnet  den  Stopfen,  setzt  etwas 
Stärke  zu  und  gibt  nun  zehntel -unterschwefligsaures  Natrium  zu  bis 
zum  Entfärben.  Man  erwärmt  noch  einmal,  um  zu  sehen,  ob  eine 
Nachbläuung  stattfindet.  Auch  diese  nimmt  man  mit  der  Maßflüssigkeit 
hinweg,  bis  bei  fernerem  Erwärmen  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  bleibt. 
Bei  genügender  Digestion  ist  die  Zersetzung  in  einer  halben  Stunde 
vollständig. 

In  neuerer  Zeit  vermeidet  man  die  Erwärmung.  TreadwelP) 
gibt  folgende  Vorschrift:  Man  bringt  die  salzsaure  Lösung  des  Ferri- 
salzes  in  eine  etwa  300  ccm  fassende  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stöpsel, 
neutralisiert  den  größten  Teil  der  Säure  durch  Natronlauge  und  ver- 
drängt die  Luft  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd.  Nun  setzt  man 
etwa  5  g  Jodkalium  zu,  verschließt  die  Flasche ,  schüttelt  und  läßt  dann 
20  Minuten  in  der  Kälte  stehen.  Hierauf  titriert  man  das  ausgeschie- 
dene Jod  mit  ^/lo-Thiosnlfat  und  Stärke  als  Indikator.  Sobald  die 
Blaufärbung   verschwunden    ist,    leitet    man    wieder    GO2    ein,    ver- 


*)  Anleitung  zur  Maßanalyse;  Tübin^i^en  1906. 

»)  Centralbl.  1901,  II,  8. 1369. 

*)  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  11,  S.  522. 


Eisen.  343 

schließt  und  beobachtet,  ob  nach  einigen  Minuten  eine  Nachbläuung 
Btattfindet.  Zeigt  sich  eine  solche,  so  entfärbt  man  durch  weiteren  Zu- 
satz von  Tbiosalfat,  verschließt  die  Flasche  und  beobachtet  von  neuem, 
ob  die  Blaufärbung  zurückkehrt.  Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  enthält 
die  Lösung  zu  wenig  Jodkalium.  Man  wiederholt  den  Versuch  unter 
Anwendung  von  1  bis  2  g  mehr  von  diesem  Salz.  Bei  genügend  Jod- 
bliam  und  nur  wenig  freier  Salzsäure  ist  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  20  Minuten  sicher  fertig. 

Wie  immer  ist  es  auch  hier  wünschenswert,  die  Titer  der  Thio- 
BolfatlÖBung  auf  die  gleiche  Weise  einstellen  zu  können.      Man  geht 
dazu  am  besten  von  reinem  Eisenoxyd  aus,  welches  man  durch  Glühen 
^00  Ferriozalat  in  einer  Platinschale  erhält.     Das  so  gewonnene  Oxyd 
ist  oxydolfrei,  wovon  man  sich  mit  Hilfe  von  Ferricyankalium  oder  Per- 
maDganat,  wie  oben  angegeben,  überzeugt.     Da  aber  das  käufliche 
nTtine^  Eisenoxalat  häufig  dieser  Bezeichnung  nicht  entspricht,  so  ist 
zur  Darstellung  wirklich    reinen  Eisenoxyds  die  von  Brand  ^)  unter 
Beräcksichtignng  aller  Umstände  aufs  sorgfältigste  ausgearbeitete  Vor- 
schrift zu  empfehlen :  Man  löst  möglichst  kobaltfreies  Eisen  in  Salzsäure, 
behandelt  die  heiße  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert,  oxydiert 
mit  Salpetersäure,  dampft  zweimal  mit  konzentrierter  Salzsäure  ab, 
nimmt  mit  verdünnter  Salzsäure  auf,  schüttelt  bei  Gegenwart  von  viel 
Salzsäure  wiederholt  mit  Äther  aus,  filtriert  die  ätherischen  Auszüge, 
verjagt  den  Äther,  dampft  das  zurückbleibende  Eisenchlorid  mehrere 
Male  mit  Salpetersäure  ab,  wobei  zuletzt  etwas  Ammoniumnitrat  zu- 
gesetzt wird,  zerreibt  die  Salzmasse  im  Mörser,  glüht  mäßig  in  einer 
Platiuschale,  vermischt  mit  Ammoniumearbonat  und  erhitzt  zu  schwacher 
Hotglut  bis  zur  annähernden  Gewichtskonstanz.  —  Derart  hergestelltes 
Eiaenoxyd  ist  völlig  oxydulfrei.     Zur  Titerbestimmung  löst  man   ab- 
gewogene Mengen  davon  in  Salzsäure. 

Als  Urmaß  zur  Herstellung  einer  Eisenoxydsalzlösung  ist  nach 
Schröder^)  und  Gwiggner')  auch  das Ferrocyankalium  zu  empfehlen, 
welches  sehr  leicht  vollkommen  rein  zu  erhalten  ist  und  sich  in  diesem 
ZnaUnde  gut  aufbewahren  läßt  (s.  S.  348). 

Zur  Herstellung  der  Lösung  wird  es  in  einem  Jenenser  Kolben  mit 
der  fünffachen  Menge  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  so  erhitzt, 
daß  die  Flamme  den  Boden  des  Kolbens  nicht  berührt,  nach  erfolgter 
l^tnng  durch  Verstärkung  der  Flamme  ^/g  Stunde  im  lebhaften  Sieden 
erhalten,  abgekühlt,  Wasser  und  konzentrierte  Salzsäure  hinzugesetzt 
nod  nochmals  zum  Sieden  erhitzt, .  um  alles  Schwefeldioxyd  zu  vertreiben. 
Die  Losung  enthält  nur  Eisenoxyd  als  Sulfat. 

Nach  der  obigen  Methode  kann  man  Ferrieisen  neben  Ferro- 
Bisen  bestimmen. 

')  Chem.-Ztg.  32,  848. 
*)  Ebend.  1899,  S.  533. 
')  Stahl  und  Eisen  1903,  8.  62. 
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Viel  bt  über  die  Bestimmung  des  metallischen  Eisens  in 
reduziertemEisen,  Ferrum  redudum  des  Handels,  gearbeitet  worden. 
Dieses  enthält  außer  metallischem  Eisen  Eisenoxyduloxyd.  Die  einfachste 
Methode  besteht  darin,  daß  man  es  mit  einer  Lösung  von  Überschüssigem 
Jod  in  Jodkalium  zusammenbringt,  wozu  das  metallische  Eisen  zu  Eisen- 
jodür,  Fe  J,,  gelöst  wird,  während  das  Oxyduloxyd  unangegriffen  bleibt, 
und  dann  nach  genügender  Einwirkungsdauer  das  überschüssige  Jod 
mit  Thiosulfat  zurücktitriert.  Nach  Merck  und  Marquardt^)  gibt 
folgende  Methode  gute  Resultate,  welche  mit  denen  übereinstimmen,  die 
durch  Messung  des  durch  Säure  entwickelten  Wasserstoffs  erhalten 
werden :  Man  übergießt  0,3  g  des  reduzierten  Eisens  in  einem  Glas- 
stöpselglase  mit  einer  Lösung  Yon  1  g  Jodkalium  in  4  ccm  Wasser, 
trägt  in  diese  Mischung  1,5  g  zerriebenes  Jod  ein  und  schüttelt  kräftig 
um.  Alsdann  läßt  man  die  Probe  zwei  Stunden  stehen,  indem  man 
mindestens  alle  10  Minuten  kräftig  umschüttelt.  Sodann  füllt  man  auf 
100 ccm  auf,  läßt  absitzen  und  titriert  50 ccm  der  klaren  Lösung  mit 
Thiosulfat.  Trotzdem  die  Methode  generell  auch  von  anderen  Autoren 
gelobt  wird'),  bezeichnet  G.  Fr  er  ich  s^)  sie  als  durchaus  unbrauchbar, 
weil  je  nach  den  Arbeitsbedingungen  ein  größerer  oder  geringerer  Teil 
des  metallisohen  Eisens  der  Einwirkung  des  Jods  nicht  unterliege  und 
dadurch  die  Resultate  schwankend  werden. 

Eine  andere  Methode  zur  Bestimmung  des  metallischen  Eisens  im 
Ferrum  reductum  ist  von  Wilner*)  angegeben  worden.  Sie  beruht 
auf  der  Auflösung  nur  des  metallischen  Eisens  zu  Eisen chlorür  durch 
Quecksilberchlorid,  welches  dabei  in  Chlorür  bzw.  metallisches  Queck- 
silber übergeht:  0,5g  des  Ferrum  reductum  werden  in  einem  100 com- 
Kolben  möglichst  bei  Luftabschluß  oder  besser  in  einer  Eohlensäure- 
atmosphäre  mit  5  g  Quecksilberchlorid  und  50  g  Wasser  so  lange  im 
Wasserbade  erwärmt,  bis  das  vorhandene  Eisen  gelöst  ist.  Nach  dem 
Erkalten  wird  auf  100  com  aufgefüllt.  10  ccm  der  klaren  Flüssigkeit 
werden  dann  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  und  hierauf 
mit  so  viel  Kaliumpermanganatlösung  (5 :  1000)  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  bleibende  Rotfärbung  angenommen  hat.  Nachdem 
letztere  durch  eine  Spur  Weinsäure  usw.  wieder  fortgenommen  ist,  wird 
1  g  Jod  hinzugesetzt  und  nach  einer  Stunde  das  ausgeschiedene  Jod 
mit  Thiosulfat  titriert  —  Nach  G.  Fr  er  Ichs  (a.  a.  0.)  ist  auch  diese 
Methode  unbrauchbar,  weil  ebenfalls  wechselnde  Mengen  von  Eisen 
in  Lösung  gehen. 

Christensen^)  empfiehlt  eine  Methode,  welche  darauf  beruht,  daß 


0  Chem.-Ztg.  1901,  S.  743. 

*)  Gormimboeuf  und  Großmann,   Anal.  Chim.   anal.  appl.   10,    24 
(1906);  Schmatolla,  Pharm.  Ztg.  46,  810. 
•)  Arch,  Pharm.  244,  198  (1908). 
*)  Farm.  Tidskrift  1880,  p.  225,  s.  auch  unter  *). 
^)  Zeltscbr.  f.  analyt.  Chem.  1905,  S.  535. 
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man  das  metalliBche  Eisen  durch  überschüssige  säurefreie  Eisenchlorid- 
flüBsigkeit  in  Lösung  bringt,  was  nach  der  Gleichung 

Fe  +  FeCl,  =  2FeCl« 
Tor  sich  geht,  und  den  Überschuß  des  Ebenchlorids  wie  oben  jodo- 
metrisch  bestimmt. 

Auf  die  Eigenschaft  des  Ferrifluorids,  aus  Jodiden  kein  Jod  frei 
zu  machen,  und  die  Tatsache,  daß  Ferrichlorid  sich  mit  löslichen  Fluo- 
riden zu  Ferrifluorid  umsetzt,  hat  Enobloch^)  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung von  löslichen  Fluoriden  gegi'ündet.  Man  versetzt  die  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Fluoridlösung  mit  überschüssiger  gemessener 
Ferrichloridlösung  und  bestimmt  den  Überschuß  an  Ferrichlorid  wie 

oben  angegeben. 

3KF  4-  FeCla  =  3  KCl  +  FeF». 

Enobloch  empfiehlt  seine  Methode  auch  zur  Bestimmung  yon 
Calcium  in  reinen  Salzen,  welches  mit  überschüssigem  Kaliumfluorid 
als  Galciumfluorid  ausgefällt  wird.  Der  Überschuß  Yon  Kaliumfluorid 
wird  dann  in  einem  aliquoten  Teile  der  klaren  Flüssigkeit  wie  oben 
bestimmt.  Aluminium,  Strontium  und  Baryum salze  fällt  man  vorher 
in  genügend  verdünnter  Lösung  mit  Natriumsulfat  aus;  etwa  vor- 
handenes Ferrieisen  wird  vorher  bestimmt  und  in  Rechnung  gezogen. 
Da  Magnesium  nicht  mit  bestimmt  wird,  eignet  die  Methode  sich  be- 
sonders zm*  Bestimmung  des  Calciums  im  Wasser. 

b)  Während  die  unter  a)  beschriebene  Methode  darauf  beruht,  daß 
Ferrieisen  in  mineralsaurer  Lösung  oxydierend  wirkt  und  aus  Jod- 
kalium  Jod  frei  macht,  ii^em  es  in  Ferro  eisen  übergeht,  beruht  die 
folgende,  von  Topf  2)  stammende  Methode  auf  der  Oxydation  von 
Ferro  eisen  in  heißer  essigsaurer  Lösung  zu  Ferrieisen  durch  Jod 
bzw.  Natriumhypojodid. 

Die  schwach  saure  Ferrosalzlösung  wird  in  einem  Glase  mit  ein- 
geriebenem Stopfen  mit  einer  genügenden  Menge  essigsauren  Natrons 
und  überschüssiger  Jodlösung  3  Stunden  lang  bei  60  bis  70®  digeriert 
und  nach  dem  Elrkalten  der  Überschuß  von  Jod  mit  Thiosulfat  zurück- 
titriert.    Die  zugehörige  Gleichung  ist 

FeCl«  +  HCl  +  4NaO,H,0,  +  H^O  +  J  =  Fe(0,H,0,),OH  +  SNaCl 

+  NaJ+  2  0jH^0j. 

Spater  hat  Rupp^)  die  Topf  sehe  Methode  dahin  abgeändert,  daß 

er   das  Ferroeisen  in  ätzalkalischer  Lösung  mit  Jod  oxydiert  und  das 

überschüssige  Jod  mit  Thiosulfat  zurücktitriert.    Es  vollziehen  sich  die 

Prozesse  i 

FeCl,  +  2NaOH  =  Fe(OH),  +  2NaCl, 

Jj  +  2NaOH  =  NaJO  +  NaJ  +  H»0, 

2Fe(0H),  +  NaJO  +  H,0  =  2Fe(0H),  +  NaJ. 


*)  Pharm.  Ztg.  1894,  8.  558. 

«)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  300  (1887). 

•)  Ber.  36,  164;  Arch.  Pharm.  244,  571. 
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Um  den  Überschuß  von  Hypojodit  bzw.  Jod  Burückzubestimmen, 
iat  dieses  durch  Säuerung  in  Freiheit  zu  setzen: 

NftJO  +  NaJ  4-  2CH,0OOH  =  2NaCH.C00  +  H^O  +  J,. 

Dafür  dürfen  natürlich  keine  starken  Säuren  verwendet  werden, 
da  sonst  ja,  wie  ausführlich  unter  a)  gezeigt  worden  ist,  der  Prozeß 
rückläufig  wird. 

Die  Ruppsche  Methode  hat  vor  der  Topf  sehen  den  Vorteil,  daß 
die  Reaktion  augenblicklich  abläuft.  Sie  yerbraucht  also  nicht  viel 
mehr  Zeit  als  die  Permanganatmethode  (s.  „Oxydimetrie^)  und  wird 
nicht,  wie  diese,  durch  Chlorionen  störend  beeinflußt. 

Ausführung:  Eine  abgemessene  Menge  der  neutralen  oder  mäßig 
sauren  Eisensalzlösung  bringt  man  zu  einer  reichlich  bemessenen  Menge 
von  ^/lo* Jodlösung  und  gibt  unter  Umschwenken  so  viel  ccm  normale 
Kali-  oder  Natronlauge  zu,  daß  die  Mischung  deutlich  alkalisch  reagiert. 
Nach  einigen  Minuten  säuert  man  mit  Essigsäure  oder  Oxalsäure  gut 
an  und  verwende  hierzu  isin  etwa  ebenso  großes  Volumen  Eisessig,  als 
Lauge  angewandt  worden  war.  Von  Oxalsäure,  welche  vorzuziehen  ist, 
braucht  man  weniger.  Nach  5  bis  10  Minuten  wird  mit  Wasser  auf 
etwa  100  ccm  verdünnt  und  mit  "»/lo-Thiosulfat  titriert.  Es  darf  nicht 
sofort  Wiederbläuung  eintreten,  anderenfalls  läßt  man  noch  1  bis  2 
Tropfen  Thiosulfat  nachfließen.  Die  Reihenfolge  der  Reagenzienzusätze 
ist  genau  einzuhalten. 

Die  Methode  gestattet  natürlich,  auch  Ferroeisen  neben  Ferrieisen 
zu  bestimmen.  Sie  wird  durch  die  Gegenwart  von  Maogansalzen  nicht 
gestört,  störend  sind  dagegen  alle  Ammonsaifce,  da  diese  ebenfalls  mit 
Hypojoditen  reagieren. 

Job  1)  hat  gezeigt,  daß  Ferroeisen  in  der  Form  des  Doppelsalzes 
Ferro -Natriumpyrophosphat  durch  Jodlösung  in  der  Kälte  glatt  zu 
Ferrieisen  oxydiert  wird,  wobei  nach  wie  vor  die  Flüssigkeit  farblos 
bleibt.  Man  braucht  eine  Ferrosalzlösung  nur  mit  überschüssiger 
Natriumpyrophosphatlösung  zu  versetzen,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  wieder  gelöst  ist,  und  kann  dann  direkt  mit  Jod  titrieren. 
Die  Natriumpyrophosphatlösung  muß  vorher  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure gegen  Phenolphtalei'n  neutral  gemacht  werden,  da  sie  sonst  etwas 
Jod  verbraucht. 

Für  die  Titration  des  Eisens  hat  jedoch  das  genannte  Verfahren 
als  zu  umständlich  keine  Bedeutung,  da,  wie  Versuche  des  Verf.  be- 
stätigten, das  Ferropyrophosphat  schon  durch  den  in  den  Lösungen 
vorhandenen  Sauerstoff  zu  Ferrisalz  oxydiert  wird,  und  man  also  mit 
völlig  luftfreien  Lösungen  in  einer  Kohlensäureatmospbäre  arbeiten 
muß.  Dagegen  kann  man  die  sehr  stark  reduzierend  wirkende  Lösung 
von  Ferro-Natriumpyrophosphat  zur  Bestimmung  von  schwer  reduzier- 
baren  Stoffen    benutzen,  indem  man  diese  mit  einem  Überschuß  der 


0  Compt.  rend.  127,  59  (1898). 
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Lösung,  deren  Jodtiter  festgestellt  ist,  reduziert  und  den  Überschuß 
nach  erfolgter  Reduktion  mit  Jod  zurücktitriert.  So  bestimmt  Job^) 
Kobalt  in  Gegenwart  von  Nickel  wie  folgt:  Er  oxydiert  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  kaliumbicarbonathaltiger  Lösung  das  Robalt 
nsch  der  Gleichung: 

2Co(H00j.  +  H,0,  =  CCo,(0H)4.(C0aH),  -(-  2  CO.. 

Nickel  wii'd  nicht  oxydiert.  Die  erhaltene  grüne  Flüssigkeit  wird 
bis  zur  Zerstörung  des  überschüssigen  Wasserstoffsuperoxyds  erhitzt, 
im  Wasserstoffstrom  erkalten  gelassen,  mit  überschüssiger  Reduktions- 
flässigkeit  (aus  Ferroammoniumsulfat  und  überschüssigem  Natrium- 
pyropbosphat)  im  Wasserstoffstrom  behandelt  und  der  Überschuß  mit 
Jod  zurücktitriert.  In  entsprechender  Weise  wird  der  Jodtiter  der 
RednktionsflüBsigkeit  bestimmt. 

Eisensäure,  FeOa  =  103,9. 

Die  EiseDsftnre  ist  nur  in  Form  ihrer  Salze  beständig.  Die  Be- 
stimmung geschieht  nach  Bunsen^),  indem  man  sie  mit  Salzsäure 
destilliert,  das  sich  entwickelnde  Chlor  in  Jodkalium  einleitet  und  das 
daraus  frei  werdende  Jod  mit  Thiosulfat  titriert. 

FeO,  -f  6HCI  =  PeClä,  -|-  3H,0  +  3  Cl. 

Ferrocyankalium,  K4Fe(CN)a  +  3H,0  =  422,8. 

Rupp  und  Schied t^)  haben  gezeigt,  daß  Ferrocyankalium  sich 

in   neutraler,  ferner    in    alkalibicarbonathaltiger,  am    besten   aber  in 

kaliumoatriiiintartarathaltiger  Lösung    durch    überschüssiges  Jod    bei 

genügender    EJ  in  Wirkungsdauer    quantitativ    zu   Ferricyaukalium 

oxydieren  läßt. 

K^FeCCN),  +  J  =  K,Fe(CN)e  +  KJ. 

Durch  Rücktitration  des  überschüssigen  Jods  läßt  sich  der  Jod- 
verbrauch und  damit  das  Ferrocyankalium  bestimmen.  —  In  saurer 
Losung  ist  der  Vorgang  umgekehrt:  das  Ferricyankali  macht  aus  Jod- 
wasserstoff Jod  frei  (s.  den  nächsten  Artikel.) 

Rupp  und  Schiedt  empfahlen  anfänglich  das  Arbeiten  in  alkali- 
bicarbonathaltiger Lösung,  nach  welcher  Methode  Bollenbach ^)  keine 
brauchbaren  Resultate  erzielen  konnte,  sobald  es  sich  um  die  Bestimmung 
unbekannter  Mengen  von  Ferrocyankalium  handelte.  Später  empfiehlt 
fiappS)  nur  noch  das  Arbeiten  in  Kaliumnatriumtartarat  enthaltender 
Flüssigkeit;  Eine  geeignete  Menge  des  neutralen  Untersuchungsmaterials 
(0,3  bis  0,6  g)  wird  in  etwa  50  ccm  Wasser  gelöst,  mit  5  bis  6  g  Kalium- 


*)  Compt.  rend.  127,  100. 

*)  Lieb.  Ann.  86,  265. 

*)  Ber.  1902,  8.  2431. 

*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  1908«  S.  688. 

*)  Chem.-Ztg.  190»,  8.3. 
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natriumtartarat  und  einem  reichlichen  Überschuß  yon  ^/^q -Jodlösung 
versetzt.  Nach  einer  Stunde  Stehens  bei  mittlerer  Temperatur  wird 
der  Jodüberschuß  mit  %o-Thiosulfat  und  Stärkelösung  als  Indikator 
zur  tickgemessen . 

locm  Vio-Jo<llö8Uiig  =  0,042  28  gr  K^FeCCN),  +  3H«0. 

Wie  immer  wird  man  auch  hier  die  Titrationsflüssigkeiten  zweck- 
mäßig auf  die  reine  Substanz  einstellen.  Rupp  und  Schiedt  empfehlen 
dazu  ein  aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefälltes 
Salz,  welches  kristallwasserfrei  ist  und  das  Molekulargewicht  868,7 
besitzt.  Schröder^)  benutzt  als  Urmaß  das  kristall wasserhaltige 
Salz,  welches  durch  gestörte  Kristallisation  erhalten  wird.  Man  trocknet 
es  darauf  24  Stunden  zwischen  Fließpapier,  behandelt  es  mit  Alkohol, 
saugt  ab  und  trocknet  es  weitere  48  Stunden  zwischen  Fließpapier. 

Rupp^)  hat  die  obige  Methode  der  Ferrocyankalibestimmung  für 
die  Bestimmung  derjenigen  Metalle  nutzbar  zu  machen  yersucht,  welche 
unlösliche  Ferrocyanide  bilden,  indem  er  sie  mit  einem  Überschuß  yon 
Ferrocyankalium  ausfällte  und  den  Überschuß  wie  oben  bestimmte. 
Seine  Versuche  mit  Mangan,  Kupfer,  Kobalt  und  Nickel  haben  ergeben, 
daß  diese  Metalle  sich  auf  dem  genannten  Wege  nicht  bestimmen 
lassen,  wahrscheinlich  deswegen,  weil  die  Niederschläge  nicht  von  kon- 
stanter Zusammensetzung  sind.  Sehr  gut  läßt  sich  dagegen  Zink  be- 
stimmen. 

Zinksalze  reagieren  mit  Ferrocyankalium,  wie  von  de  Koninck 
und  Prost  3)  festgestellt  worden  ist,  in  der  Weise,  daß  sich  erst  Zink- 
ferrocyanid  bildet,  und  dann  aus  diesem  und  überschüssigem  Ferro- 
cyankalium ein  ebenfalls   unlösliches  Kalium -Zinkferrocyanid  entsteht. 

K,Fe(CN)e  +  2ZnS04  =  Zn,re(CN)e  +  2K,S04, 
3Zn,Fe(CN),  +  K,Fe(ON)e  =  2|^>[Fe(CN)e]-Zn— [Fe(CN)J<^^. 

Dieses  Kalium -Zinkferrocyanid  reagiert  auch  bei  längerer  Ein- 
wirkungsdauer nicht  mit  Jod,  so  daß  die  Restbestimmung  des  Ferro- 
cyankaliums  direkt  im  Fällungsgemisch  ohne  vorherige  Filtration  vor- 
genommen werden  kann.  Nur  muß  man  das  Reaktionsgemisch  vor  dem 
Jodzusatz  mindestens  eine  halbe  Stunde  lang  stehen  lassen,  weil  das 
Zinkferrocyanid,  welches  noch  etwas  mit  Jod  reagiert,  erst  einige  Zeit 
gebraucht,  um  völlig  in  das  Kalium -Zinkferrocyanid  überzugehen. 

Ausführung:  Ein  geeignetes  Volumen  der  neutralen  bzw.  mög- 
lichst neutralisierten  Zinklösung  läßt  man  in  ein  entsprechend  bemesseneB 
(etwa  50  bis  100  ccm)  Volumen  verdünnter  Ferrocyankaliumlösung  von 
bekanntem  Jodtiter  einfließen,  welches  mit  5  g  Seignettesalz  versetzt 
worden  war.    Man  läßt  das  Gemisch  etwa  30  Minuten  lang  stehen,  fügt 


*)  Chem.-Ztg.  1899,  8.534. 

«)  Arch.  Pharm.  241,  831  (1903). 

")  Zeitsehr.  f.  angew.  Cham.  1896,  8.460  und  564. 
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«od&nn  ein  reichliches  Volumen  ^/iQ-Jodl6E\uig  hinzu,  laßt  wieder  eine 
Stande  Ung  stehen  and  titriert  mit  Thiosulfat  zurück.  —  Auf  3  Atome 
Zink  werden  nach  obigen  Gleichungen  2  Moleküle  Ferrocyankalium 
Terbraacht.  —  Die  Ferrocyankaliumlösung  ist  gut  haltbar. 

Ferricyankalium,  KaFeCCN),  =  329,6. 

a)  Ferricyankalium  und  Jodkalium  wirken  nicht  aufeinander  ein. 
Säuert  man  aber  eine  konzentrierte  Liösung  mit  Salzs&ure  an,  so  wird 
Jod  frei  nach  der  Gleichung: 

H8Fe(CN)«  4-  HJ  =  H^FeCCN)«  +  J. 

Leassen^)  hat  zuerst  diese  Reaktion  zur  Bestimmung  von  Ferri- 
cyankalium benutzt.  Später  hat  C.  Mohr^)  gezeigt,  daß  die  Reaktion 
umkehrbar  ist  und  nicht  völlig  im  Sinne  obiger  Gleichung  yerläuft.  Je 
Terdünnter  and  wärmer  die  Lösung  ist,  um  so  geringer  ist  die  Menge 
des  abgeschiedenen  Jods.  Zugleich  hat  C.  Mohr  gezeigt,  di|ß  man  die 
Heaktion  Yollständig  machen  kann,  indem  man  die  FerrocyanwasserstofE- 
säure  durch  ein  Zinksalz  als  unlösliches  Zinkferrocyanid  zur  Ausfällung 
bringt,  auf  welches  Jod  nicht  einwirkt.  Mohr  läßt  die  Ferricyankalium- 
lösnng  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  dann  mit  eisenfreier  Zink- 
solfatiösung  versetzen,  nach  einiger  Zeit  Natriumbicarbonat  im  geringen 
Iberschuß  zugeben  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titrieren. 
—  Der  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  über  die  Neutralisation  hinaus 
ist  onnötig.  —  Im  übrigen  soll  die  Methode  gute  Resultate  geben.  Ley  und 
Dichgans^j  benutzen  sie,  um  bei  der  Zuckerbestimmung  nach  AUihn 
den  Knpferüberschuß  zu  bestimmen,  indem  sie  es  aus  der  abgekühlten, 
Tom  ausgeschiedenen  Kupferoxydul  abfiltrierten  Flüssigkeit  mit  über- 
scbossigem  Ferricyankalium  und  Salzsäure  als  0u8[Fe(GN)j2  ausfällen 
und  im  Filtrat  den  Überschuß  des  Ferricyankaliums,  wie  oben,  be- 
stimmen. Sie  empfehlen  die  Methode  als  relativ  einfach  und  bessere 
Resultate  gebend,  als  die  Eupferbestimmung  nach  de  Haen  (S.  369). 

b)  Rupp^)  bestimmt  das  Ferricyankalium  nach  der  Reduktion  zu 
Ferrocyankalium  als  dieses  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode 
(8.oben):  Man  löst  5  g  des  Salzes  in  einem  250  ccm-Kolben  in  Wasser, 
macht  mit  Kali  stark  alkalisch,  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  eine  Ferro- 
solfatlösung  aus  5  g  Eisenpulver  in  verdünnter  Schwefelsäure  hinzu. 
Alsdann  wird  auf  dem  Wasserbade  noch  15  Minuten  lang  weiter  er- 
hitzt und  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  25ccm  des 
alkalischen  Filtrats  werden  mit  Essigsäure  neutralisiert,  mit  etwas 
Bicarbonat  und  25  ccm  »^lo'J^^^sung  versetzt  und,  wie  unter  Ferro- 
cyankalium aufgeführt,  titriert. 

0  liieb.  Ann.  91,  240. 
*)  Ebend.  105,  60. 
*)  Pharm.  Ztg.  1908,  8. 689. 
*)  Ber.  1902,  8.2433. 
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Nickel,  Ni  =  58.7. 

Cl.  Winkler  ^)  hat  jodometriBch  das  Atomgewicht  des  Nickels  be- 
stimmt, indem  er  reines  Nickelmetall  mit  überschüssiger  Jod-Jodkalium- 
lösnng  einen  Tag  stehen  ließ,  wodurch  alles  Nickel  als  NiJj  gelöst 
wurde,  und  dann  den  Jodüberschuß  mit  Thiosulfat  zurücktitrierte: 

Ni  +  2  J  =  Ni  Jj. 

Niokeloxyd,  Ni^Oa,  gibt  mit  Salzsfture  destilliert  Chlor  nach  der 

Gleichung: 

NijOa  +  6  HCl  =  2NiCl4  -f  2H,0  +  2  01. 

Aus  mit  Salzsäure  angesäuerter  Jodkaliumlösung  macht  es  Jod  frei: 

Ni,0«  +  6  HCl  +  2KJ  =  2NiCl8  +  3H,0  -f  2  KCl  +  2J. 

Wicke  ')  schlägt  einen  unnötigen  Umweg  ein,  indem  er  das  Nickel- 
oxyd mit  titrierter  überschüssiger  Natriumarsenitlösung  zu  Nickel- 
oxydul reduziert  und  den  Überschuß  der  arsenigen  Säure  mit  Jod 
zurücktitriert,  ohne  brauchbare  Resultate  zu  erzielen. 

Der  Bestimmung  des  Nickels  in  der  Weise,  daß  man  es  aus  alka- 
lischer Lösung  mit  einem  oxydierenden  Agens  (Brom  usw.)  in  der  Hitze 
als  Niokeloxyd  ausfällt  und  dieses  der  titrimetrischen  Bestimmung 
unterwirft,  stößt  auf  Schwierigkeiten,  da  es  schwer  ist,  ein  Nickeloxyd 
von  konstanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Mohr  sagt  daher 
schon:  „Man  kann  leichter  die  Zusammensetzung  des  Oxyds  feststellen, 
als  sie  zur  Grundlage  der  Bestimmung  verwenden".  Zwar  erhält  man 
nach  Carnot')  und  Schröder^)  beim  Fällen  mit  Ealiumhypochlorit 
oder  Hypobromit  und  Kalilauge  stets  Ni^Os«  Ebenso  wenn  man  der 
Nickeloxydulsalzlösung  erst  Brom  und  dann  Kalilauge  zusetzt.  Ver- 
fährt man  umgekehrt,  so  entsteht  nach  Schröder  ein  sauerstoffarm  eres 
Oxyd.  Pellucci  und  Clayari^)  erhielten  dagegen  stets  Oxyde,  deren 
Zusammensetzung  wechselte,  je  nach  der  Art  und  Weise,  in  der  sie  die 
Oxydation  vornahmen. 

Über  Bestimmungen  von  Nickel  und  Kobalt  nebeneinander 
s.  weiter  unten  „Kobalt*'. 

Kobalt,  Co  =  69,0. 

Cl.  Winkler  hat  das  Atomgewicht  des  Kobalts  jodometrisch  in 
gleicher  Weise  wie  dasjenige  des  Nickels  bestimmt  (s.  „Nickel '^  weiter 
oben). 

Kobaltoxyd,  C02O8,  läßt  sich  wie  das  Nickeloxyd  durch  Destil- 
lation mit  starker  Salzsäure  nach  Bunsen  oder  durch  Behandeln  mit 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  8,  1  (1896). 
')  Zeitschr.  f.  Chem.  8,  86  (1866). 
')  Chem.  News  59,  183  (1889). 
*)  Dissertation,  Berlin  1889. 

^)  Atti  B.  Accad.  dei  Lincei  Boma  14,  II,  284  (1906).     Gaz.  chim  ital. 
36,  I,  68  (1906). 
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Salzsäure  und  Jodkalium  und  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  be- 
stimmen: 

Co,0,  +  6HC1  +  2KJ  =  2O0CI,  +  2KC1  +  3H,0  +  2  J. 

Zur  allgemeinen  Bestimmung  von  Kobalt  hat  man  es  also  aus 
seinen  Lösungen,  in  denen  es  meistens  als  Oxydulsalz  vorhanden  ist, 
als  Oxyd  auszufällen  und  dieses  zu  bestimmen.  Während  nun  das 
Nickel  auf  die  bekannte  Weise  mit  Brom  und  Lange  und  ähnlichen 
Mitteln  leicht  als  Nickeloxyd  Yon  konstanter,  der  Formel  Ni2  0s 
entsprechender  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann,  neigt  nach 
Garnot  ^)  das  Kobalt  dazu,  bei  gleicher  Behandlungsweise  höheres  Oxyd 
zu  bilden.  Nach  GL  Winkler  ^)  wird  dagegen  bei  der  Ausfällung  des 
Kobalts  als  Oxyd  (durch  Kaliumpermanganat)  ein  Teil  des  yorhan denen 
Oxyduls  als  solches  mit  niedergerissen,  wenn  man  nicht  in  Gegenwart 
▼on  Quecksilber oxyd  oxydiert.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  ähnlich 
wie  bei  der  S.  364  zu  beschreibenden  Ausfällung  des  Mangans  als 
Snperoxyd.  Das  Kobaltoxyd  hat  gewissermaßen  den  Gharakter  einer 
Säure  und  bildet  als  solche  mit  dem  noch  nicht  umgewandelten  Oxydul 
als  Base  teilweise  das  als  Salz  zu  betrachtende  unlösliche  Kobaltoxydul- 

oxyd  Co^^         .    Ist  aber  eine  andere  Base  zugegen  (z.  B.  Quecksilber, 
.0>Co 

Barynm,  Zink),  so  tritt  diese  an  Stelle  des  Kobaltoxyduls  in  das  Salz 
ein,  und  alles  yorhandene  Kobalt  wird  in  das  Oxyd  übergeführt.  Daher 
sind  diejenigen  Methoden,  nach  welchen  das  Kobalt  als  Oxyd  unter 
NichtbertLcksichtigung  dieser  Tatsache  ausgefällt  wird,  von  yomherein 
wenig  brauchbar. 

So  fällt  Donath  s)  das  Kobalt  mit  Jod  und  Natronlauge  in  der 
Hitxe,  womit  zugleich  eine  Trennung  von  etwa  vorhandenem  Nickel 
verbunden   ist,  da  dieses  durch  Jod  und  Natronlange  nicht  oxydiert 
wird.     Die  Resultate  der  Methode  sind  nachH.  B.  Harris'^)  annähernd. 
Eine  der  ältesten  Methoden  zur  Ausfällung  des  Kobalts  als  Oxyd, 
auch  bei  Gegenwart  von  Nickel,  ist  die  Rosesche^):    Die  Kobaltlösung 
wird    mit    viel    Baryumcarbonat    versetzt,    Chlor   eingeleitet    und    die 
Mischnng    12    bis  18  Stunden  stehen  gelassen.      R.  L.  Taylor^)  hat 
die  Methode    nachgeprüft   und   sehr   brauchbar  befunden:    Die  eisen- 
freie Kobaltlösung  wird  mit  Baryumcarbonat  versetzt,  die  durch  even- 
tuell vorbanden e  freie  Säure  entwickelte  Kohlensäure  durch  Aufkochen 
entfernt    und     nach    dem   Abkühlen    Brom    hinzugesetzt.      In    5    bis 

»)  Siebe  Gontal,  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1898,  S.  177. 

^  Zeitaclir.  f.  analyt  Chem.  3,  420  (1864). 

^  Ber.   1879,  8. 1868;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1881,  S.  386. 

*)  Jonm.  Amer.  Ohem.  Soo.  20,  173  (1898). 

»)  PogR.  Ann.  71,  545. 

•)   Cbem.  News  85,  269  (1902);  88,  184  (1903). 
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10  Minuten  ist  die  Fällung  voUständig.  Freie  Kohlensäure  und  Zinksalze 
stören  die  Fällung.  Das  Kobalt  wird  nicht  als  CogOs«  sondern  als  ein 
den  Formeln  C09O14  bis  O7O21  entsprechendes  Oxyd  ^)  erhalten,  dessen 
Zusammensetzung  aber  konstant  ist,  so  daß  man  es  durch  Auflösen  in 
salzsaurer  Jodkaliumlösung  und  Titration  des  frei  gewordenen  Jods 
bestimmen  kann,  wenn  man  den  Titer  der  Thiosulfatlösung  vorher 
unter  den  gleichen  Bedingungen  gegen  eine  bekannte  Menge  Kobalt  ein- 
gestellt hat. 

Während,  wie  bemerkt,  nach  Taylor  die  Gegenwart  yon  Zink  bei 
der  Fällung  des  Kobalts  schädlich  wirkt,  fällt  Moore')  dieses  aus  salz- 
saurer Lösung  durch  Brom  und  Natronlauge  in  der  Siedehitze  bei 
Gegenwart  von  Zinkoxyd,  nachdem  er  zuvor  das  eventuell  vorhandene 
Eisen  ebenfalls  durch  Zinkoxyd  ausgefällt  hat.  Etwa  vorhandenes 
Nickel  wird  nur  in  ganz  geringem  Maße  mitgefällt,  um  in  dem  Nieder- 
schlag alles  Kobalt  sicher  als  CogOs  zu  haben,  wird  derselbe  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd behandelt,  wodurch  zugleich  das  mitgefällte  Nickeloxyd 
zu  Nickeloxydul  reduziert  wird,  welches  ohne  Einfluß  auf  die  Bestim- 
mung ist.  Dann  wird  abfiltriert,  ausgewaschen  und  das  CogOg  wie 
oben  bestimmt. 

Gl.  Winkler  ^)  fällt  das  Kobalt  als  Oxyd  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd. 
Nickel  wird  nicht  mitgefällt.  —  Harris  (a.  a.O.)  erhielt  sehr  günstige 
Resultate  nach  der  von  Reis^)  angegebenen  Modifikation  der  Winkler - 
sehen  Methode,  nach  welcher  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd  mit  über- 
schüssigem Kaliumpermanganat  gefällt  wird. 

Chromsäure,  CrOs  =  100,1. 

Die  Bestimmung  der  Chromsäure  auf  jodometrischem  Wege  wurde 
zuerst  von  Bunaen*^)  ausgeführt,  welcher  sie  mit  konzentrierter  Salz- 
säure destilliert,  das  sich  entwickelnde  Chlor  in  Jodkaliumlösung  ein- 
leitet und  das  frei  gewordene  Jod  titriert.  Zulkowsky^)  zeigte  dann, 
daß  sich  die  immerhin  umständliche  Destillation  umgehen  läßt,  da 
Chromsäure  schon  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  aus  Jodwasserstoff  quantitativ  Jod  frei  macht  nach  der 

Gleichung : 

CrO,  +  3HJ  +  8  HCl  =  CrCl,  +  SH,0  -f-  8  J. 

Schon  Zulkowsky  hatte  gefunden,  daß  diese  Reaktion  nicht  unter 
allen  Umständen  quantitativ  verläuft,  sondern  ihr  Verlauf  von  dem  Grade 

^)  Bayley  bestätigt,  daß  Kobalt  durch  Brom  und  Alkali  in  der  Kälte 
als  0^05  niedergeschlagen  wird,  während  in  der  Hitze  (s.  weiter  unten 
„Moore*)  C.O;,  gebildet  wird  (Chem.  News  82,  100  b  (1900). 

*)  Chem.  News  82,  66  (1900). 

")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  420. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  8.695. 

*)  Lieb.  Ann.  86,  265  (1853). 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  103,  351  (1868);  s.  auch  Crismer,  Ber.  17,  642. 
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der  Verdünnung,  der  Zeit  und  dem  Überschuß  von  Jodwasserstoff  und 
S&ure  abhängt.  S  e  u  b  e  r  t  und  H  e  n  k  e  ^)  stellten  fest,  daß  bei  Anwendung 
der  Mengen,  die  der  obigen  Gleichung  entsprechen,  die  Reaktion  zum 
Stillstand  kommt,  wenn  90  Proz.  der  berechneten  Jodmenge  aus- 
g^chieden  sind,  daß  aber  bei  einem  genügenden  Überschuß  toq  Jod- 
wasserstoff und  Säure  die  Reaktion  in  kurzer  Zeit  vollständig  ist.  Je- 
doch ist  die  Reaktion  nicht  umkehrbar.  Verdünnung  bewirkt  starke 
Verlangsamung  der  Reaktion,  welche  aber  durch  Vermehrung  der  Säure 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  behoben  werden  kann. 

Zur  Ausführung  der  Titration  bringt  man  die  Lösung  der  Chrom- 
s&ure  oder  des  Chromats  in  eine  etwa  500  ccm  fassende  Glasstöpsel- 
flasche, läßt  die  Reaktion  in  etwa  100  ccm  Flüssigkeit  Yor  sich  gehen, 
indem  man  die  genügende  Menge  Jodkalium  und  Salzsäure  oder  yer- 
dünnte  Schwefelsäure  zugibt.  Dann  verdünnt  man  mit  200  bis  300  ccm 
Wasser  und  titriert  mit  Thiosulfat  unter  schließlichem  Stärkezusatz 
bis  zum  Umschlag  von  Blau  ins  Grünliche  (s.  über  die  Ausführung 
der  Titration  auch  S.  250). 

Iccm  Vi«-Thioralfat  =  0,003  336  CrOg  =  0,001483  Cr. 

Das  Erkennen  dieses  Umschlages  von  der  blauen  Jodstärkefärbung  zur 
Färbung  des  Chromoxydsalzes  erfordert  einige  Übung. 

Meineke^)  hat  empfohlen,  der  Liösung  Phosphorsäure  zuzusetzen, 
wodurch  an  Stelle  der  grünlichen  Färbung  die  rein  smaragdgrüne 
Farbe  des  Chromiphosphats  tritt,  welche  sich  schärfer  von  der  Jodstärke- 
färbung unterscheidet.  Seubert  bezeichnet  diesen  Zusatz  als  entbehr- 
lich, und  er  wird  auch  in  der  Praxis  kaum  angewandt. 

Wagner  hat  gefunden,  daß  die  Ghromsäure  bei  der  obigen  Titra- 
tion eine  geringe,  ziemlich  konstante  Menge  Jod  mehr  frei  macht,  als 
sich  theoretisch  berechnet,  und  hat  dieses  Plus  auf  die  Einwirkung 
des  Luftsauerstoff 8  zurückfühi*en  können,  welche  wahrscheinlich  durch 
kataljtische  Wirkung  der  Chrom  säure  bzw.  des  Chromoxyds  auf  den 
Jodwasserstoff  Übertragen  wird.  Wie  Milobendsky*)  gezeigt  hat, 
ist  dieses  Plus  nur  gering  und  kann  für  die  gewöhnliche  Praxis  un- 
beachtet bleiben.  Bei  der  Bestimmung  der  Chromsäure  vermeidet  man 
den  dadurch  bedingten  Fehler  auf  sehr  einfache  Weise,  indem  man  die 
ThiosulfaÜösung  auf  reines  Kaliumbichrom at  (s.  S.  250)  einstellt. 

Will  man  die  Titration  der  Chrom  säure  für  die  allgemeine  Be- 
stimmung des  Chroms  nutzbar  machen,  so  muß  man  es  in  Chrom- 
säure  überführen,  am  besten  durch  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxyd 
oder  Behandeln  mit  Ammoniumpersulfat  oder  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  alkalischer  Lösung*).     Die  Bestimmung  des  auf  diesem  Wege 


^)  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chem.  1900,  8. 1147. 
*)  Lieb.  Ann.  261,  S46. 
')  OentralbL  1908,  I,  8.1210. 
*)  Siehe  Seil,  Ghem.  News  54,  299.  . 
Beeknrts,  KafiMulyie.  23 
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in  Ghromsäure  übergeführten  Chroms  im  Stahl,  in  Erzen  usw.  geschieht 
jedoch  meist  nach  einer  anderen  Methode  (s.  „Beduktionsanalyse"),  da 
man  fast  stets  neben  der  Chromsäure  noch  andere  Substanzen  in  Lösung 
hat,  welche  aus  Jodkalium  ebenfalls  Jod  in  Freiheit  setzen. 

Pie  Titration  der  Chromsäure  kann  für  die  Bestimmung  einer 
Reihe  von  anderen  Stoffen  brauchbar  gemacht  werden,  welche  entweder 
unlösliche  Chromate  geben  oder  Chromsäure  bzw.  Chromate  frei  machen 
oder  yerbrauchen. 

Zur  Bestimmung  des  Baryums  fällt  man  die  neutrale,  Baryum 
enthaltende  Flüssigkeit  in  der  Siedehitze  mit  Ealiumchromat  im  Über- 
schuß und  bestimmt  entweder  den  Überschuß  des  Ealiumchromats  in 
einem  aliquoten  Teil  der  klaren  Flüssigkeit  oder  das  abfiltrierte  und 
ausgewaschene  Baryumchromat,  wie  oben  beschrieben.  Zum  Ansäuern 
darf  man  im  letzteren  Falle  natürlich  nur  Salzsäure  verwenden. 

BaOl,  +  KjCrO^  =  BaCrO^  +  2KC1, 

Nach  dieser  Methode  kann  man  auch  das  Baryum  nebenStron- 
tium  und  Calcium  bestimmen,  indem  man  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  arbeitet. 

Die  Umsetzung  zwischen  Kaliumchromat  und  Baryumchlorid  und 
diesem  und  Sulfateii  andererseits  ist  schon  1862  von  Wildenstein  ^) 
zur  Grundlage  einer  maßanalytischen  Methode  zur  Bestimmung  der 
gebundenen  Schwefelsäure  gemacht  worden,  welche  eigentlich 
zu  den  Fällungsmethoden  gehört.  Die  Methode  beruht  darauf,  daß  die 
Schwefelsäure  durch  eine  Chlorbaryumlösung  von  bekanntem  Gehalt 
ausgefällt,  der  Überschuß  Ton  Chlorbaryum  wiederum  durch  über- 
schüssiges Kaliumchromat  ausgefällt  und  der  Überschuß  von  diesem 
mit  Baryumchlorid  zurücktitriert  wird,  bis  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  gefärbt  erscheint.  Da  die  End- 
reaktion schwer  zu  erkennen  ist,  gibt  die  Methode  nur  recht  ungenaue 
Resultate.  Mohr  bestimmt  den  Überschuß  von  Ealiumchromat  und 
damit  den  Überschuß  von  Baryumchlorid  im  Filtrat  auf  jodometri- 
schem  Wege. 

Scholtz^)  hat  diese  Methode  dahin  umgeändert,  daß  er  die 
Schwefelsäure  mit  überschüssiger  gemessener  Baryumchloridlösung  aus- 
fällt, dann  filtriert,  in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrats  das  überschüssige 
Chlorbaryum  mit  überschüssiger  gemessener  Ealiumchromatlösung  aus- 
fällt, wieder  filtriert  und  in  einem  aliquoten  Teile  dieses  Filtrats  das 
überschüssige  Chromat  wie  oben  bestimmt.  Die  doppelte  Filtration 
nimmt  er  deshalb  vor,  weil  angeblich  das  Kaliumchromat  nicht  ohn» 
Einwirkung  auf  das  ausgefällte  Baryumsulfat  ist.  Dazu  ist  zu  be- 
merken, daß  bei  der  nachfolgenden  Andrewschen  Methode,  welche  er- 
fahrungsgemäß gute  Resultate  gibt,  die  beiden  genannten  Stoffe  sich 


*)  Zeitschr.  f.  aiialyt.  Ghem.  1,  323. 
■)  Arch.  Pharm.  1906,  S.  667. 
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nebeneinander  in  der  Flüssigkeit  befinden.  Aber  auch  ohne  die  doppelte 
Filtration  ist  die  eben  beschriebene  Methode  nicht  zu  empfehlen,  da  sie 
wie  alle  doppelten  Restmethoden  wenig  genau  ist.  H.  Schwarz^) 
wendet  an  Stelle  des  Chlorbaryums  genau  wie  dieses  Bleinitrat  an. 

Die  nachfolgende  Andrew  sehe  Methode^)  ist  neben  der  Benzidin- 
methode  (s.  „Acidimetrie*')  die  beste  maßanalytische  Methode  zur  Be- 
stimmung der  gebundenen  Schwefelsäure.  Nach  dieser  Methode  wird 
die  Sulfatlösung  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Baryumchromat 
in  Salzsäure  versetzt: 

Na,804  +  BaCr04  =  BaS04  -|-  Na,Cr04. 

Neutralisiert  man  darauf  mit  Calciumcarbonat  oder  Ammoniak,  so 
fällt  das  überschüssige  Baryumchromat  unlöslich  aus,  und  man  kann 
im  Filtrat  die  an  SteUe  der  Schwefelsäure  in  Lösung  gegangene  Chrom- 
saure  wie  oben  bestimmen. 

Das  zur  Verwendung  kommende  Baryumchromat  darf  Baryumsulfat 
enthalten,  es  muß  aber  völlig  frei  sein  von  löslichen  Chromaten,  von 
löslichen  Baryumsalzen  und  Baryumcarbonat.  Man  stellt  es  am  besten 
salbst  her,  und  zwar,  da  das  Baryumchromat  immer  Kaliumchromat  bzw. 
Baryumchlorid  mitreißt,  wenn  diese  Stoffe  im  Überschuß  sind,  durch 
Verwendang  der  beiden  Stoffe  in  äquivalenten  Mengen  b).  Man  verfährt 
daher  passend  derart,  daß  man  29,45  g  reines  Kaliumbichromat  zu- 
sammen mit  20,0  g  reinem  Ealiumbicarbonat  in  etwa  750  ccm  Wasser 
löst  und  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  Kohlensäure  völlig  ausgetrieben  ist, 
und  nach  dem  £rkalten  dieser  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  48,86  g 
reinem  Chlorbaryum  in  etwa  250  ccm  Wasser  schnell  und  vollständig 
damit  vermischt, , indem  man  die  letzten  Reste  der  Chlorbaryumlösung 
mit  Wasser  nachspült.  Das  erhaltene  Baryumchromat  wäscht  man  zu- 
nächst mit  heißem,  essigsäurehaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  aus. 
Für  die  Analyse  verwendet  man  entweder  die  auf  ein  Volumen  von 
500  ccm  gebrachte  Aufschwemmung  des  Salzes  oder  das  getrocknete 
Salz,  indem  man  es  mit  Salzsäure  (etwa  36  g  HCl  i.L.)  in  Lösung  bringt. 
Y.  Asboth^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  daß  eine  salzsaure  Lösung 
von  Baryumchromat  sich  beim  Aufbewahren  nach  wenigen  Tagen  zer- 
setzt, indem  das  Chromat  oxydierend  auf  die  Salzsäure  einwirkt,  was 
von  Holliger  ^)  bestätigt  wird.  Man  wird  dabei*  die  Lösung  möglichst 
immer  frisch  bereiten. 


')  Nachtr.  zur  Anl.  z.  Maßanalyse,  Braunschweig  1858,  S.  34. 
')  Amer.  Chem.  Joum.  U,  567  (1889).  Das  Prinzip  der  Methode  ist 
schon  früher  von  H.  Schwarz  (a.  a.  0.,  6.  38)  und  von  Quantin,  Gompt. 
rend.  103,  402  (1886);  Bull,  soc  chim.  1,  21  (1889)  angegeben  worden.  Siehe 
auch  Stolle,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  S.  234;  Farnsteiner,  Chem.- 
Ztg.  1892,  S.  182;  Marboutin,  Bull.  soc.  chim.  Paris  17,  953  (1897);  Teile, 
Joam.  Pharm.  Ohlm.  7,  165  (1898). 

')  Brüh  na,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  1906,  S.  581. 

*)  Ghem.-Ztg.  1892,  8.  922. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1909,  S.  436. 
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Ausführung  der  Bestimmung:  Die  Lösung  des  Sulfats  wird 
so  weit  verdünnt,  daß  sie  nicht  mehr  als  höchstens  2  Proz.  SO«  enthält, 
alsdann  mit  Kalilauge  annähernd  neutralisiert  und  zum  Kochen  erhitzt. 
Die  kochende  Flüssigkeit  versetzt  man  nach  und  nach  mit  üherschüssiger 
Baryumchromatlösung  und  kocht  eine  Minute  lang,  für  den  Fall,  daß 
Carhonate  vorhanden  waren,  etwas  länger.  Der  Niederschlag  von  Baryum- 
sulfat  ist  stets  durch  mitgerissenes  Baryumchromat  gelb  gefärbt,  wenn 
das  letztere  in  genügender  Menge  vorhanden  ist.  Zu  der  kochenden 
Flüssigkeit  fügt  man  jetzt  weiter  Calciumcarbonat  in  kleiuen  Portionen, 
bis  keine  weitere  Kohlensäureentwickelung  mehr  bemerkbar  ist,  und  er- 
hält noch  1  bis  2  Minuten  im  Kochen.  Das  Calciumcarbonat  muß  voll- 
ständig frei  von  Gips  und  Baryum-  und  Strontiumcarbonat  sein.  Die 
noch  heiße  Lösung  wird  filtriert  und  der  Niederschlag  zunächst  mit 
kleinen  Mengen  heißen  Wassers  ausgewaschen,  bis  dieses  farblos  ab- 
läuft, und  dann  noch  etwas  länger.  Gewöhnlich  gelingt  es,  mit  75  ccm 
Wasser  den  Niederschlag  völlig  auszuwaschen.  Das  Baryumchromat 
hat  bei  dieser  Art  der  Fällung  weder  die  Neigung,  durch  das  Filter  zu 
gehen,  noch  hält  es  lösliche  Chromate  zurück.  Es  ist  nicht  zweck- 
mäßig, die  Flüssigkeit  längere  Zeit  mit  dem  Niederschlage  stehen  zu 
lassen.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  zu  dem  Filtrat  eine  genügende 
Menge  Jodkalium  und  auf  je  100  ccm  Flüssigkeit  5  bis  7  ccm  rauchende 
Salzsäure  und  titriert  nach  15  Minuten  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
»yio'Thiosulfat. 

1  ccm  "/io-Thio8ulfat  =  0,008269  g  H8ß04  =  0,002  669  g  SO,. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen-,  Nickel-  oder  Zinksalzen  muß  zur 
Neutralisation  nicht  Calciumcarbonat,  sondern  Amiaoniak  verwendet 
werden.  Man  macht  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch 
und  kocht  den  Überschuß  nahezu  weg,  bevor  man  filtriert.  Die 
Anwendung  des  Calciumcarbonats  verbietet  sich  hier  deswegen,  weil  die 
genannten  Salze  mit  einem  Chromat  und  Calciumcarbonat  gekocht 
unlösliche  basische  Chromate  bilden. 

Das  mittels  Ammoniak  gefällte  Baryumchromat  geht  leicht  durch 
das  Filter,  das  deshalb  aus  doppeltem  Papier  zu  nehmen  ist,  und  läßt 
sich  auch  nicht  so  gut  auswaschen.  Es  ist  daher  Ammoniak  nur  zu 
benutzen,  wenn  die  Anwendung  des  Calciumcarbonats  unzulässig  ist. 

Bruns^)  und  Komarowsky^)  benutzen  die  Andrewsche  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  natürlichen  Wässern, 
wobei  sie,  wie  oben,  mit  Ammoniak  neutralisieren,  und  ferner  für  die 
Löslichkeit  des  Baryumchromats  eine  Korrektur  anbringen. 

Eine  von  Moser  ')  empfohlene  Bestipimung  von  Wismut  durch 
Titration    von    Chromsäure    ist    von    Rupp    und    Schaumann  ^)    an- 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1906,  8.573. 

*)  Ohem.-Ztg.  1907,  S.  179. 

')  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  1907,  S.  225  bis  241. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  362.     . 
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gegeben  worden.  Das  Wismut  wird  aus  der  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösung  mit  überschüssiger  gemessener  Kalium  monochromai- 
lösung  als  Bichromat  iskusgefaUt  und  der  Überschuß  von  Ealiumchromat 
wird  in  einem  aliquoten  Teil  der  klai*en  Flüssigkeit  jodometrisch 
bestimmt. 

2Bi(N0a),  +  2K,Cr04  +  H«0  =  (BiO),Cr,07  +  4KN0,  +  2HNO3. 

Die  Ausfällnng  mit  Ealiumbichromat  vorzunehmen,  wie  es  Mohr 
▼orgeschlagen  hat,  ist  deshalb  nicht  angängig,  weil  dadurch  Säure  frei 
wird  nach  dem  Schema: 

2  31"  +  Cr,0'7  +  2H,0  =  (BiO),Cr,07  +  4H* 

und  diese  Säure  wieder  lösend  auf  das  ausgefällte  Wismutbichromat 
wirkt.  Freilich  wird  auch  bei  der  Fällung  mit  Ealiummonochromat 
Säure  frei,  wie  die  obige  Gleichung  zeigt,  aber  in  diesem  Falle  wird  die 
Säure  gleich  durch  überschüssiges  Monochromat  gebunden,  indem  dieses 
in  Bichromat  übergeht.  Ebenso  wird  die  Säure  gebunden,  welche  in 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  von  vom  herein  vorhanden  ist, 
so  daß  man  nicht  nötig  hat,  vor  der  Fällung  genau  zu  neutralisieren. 
Diese  Verhältnisse  erfordern  es,  daß  Ealiummonochromat  im  reichlichen 
Überschuß  zugegeben  werden  muß.  Femer  darf  die  Fällung  nur  in 
der  Eälte  vorgenommen  werden,  da  sonst  chromärmere  basische  Yer^ 
bindungen  entstehen. 

Ausführung:  Die  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende 
Wismutlösttng  wird  unter  Umschwenken  in  ein  bekanntes  Volumen 
einer  etwa  Öproz.  Kaliumokromatlösung  gebracht,  deren  Thiosulfattiter 
genau  ermittelt  worden  ist.  Das  Gemisch  wird  entsprechend  verdünnt 
(50  bis  200  ccm)  und  mehrmals  kräftig  umgeschüttelt:  Nach  10  Minuten 
filtriert  man,  überzeugt  sich,  daß  Ammoniak  keine  Trübung  von  Wismut- 
hydroxyd  hervorbringt  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrats 
den  Chromsäureüberschuß  wie  üblich. 

1  ccm  Vw-ThioBUlfat  =  0,00696  g  Bi. 

Moser  (a.  a.  0.)  verwendet  "/s'^^^^^^^^^^t  ^^™  ^^^  größeren  Ge- 
nauigkeit wegen  größere  Mengen  des  Filtrats  titneren  zu  können. 

Lfösliche  Chloride,  Bromide  und  Jodide  lassen  sich  nach 
deEoninck  und  NihouP)in  der  Art  bestimmen,  daß  man  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Silberchromat  (durch  Umsetzung  von  Silbemitrat 
mit  Ealiumchromat  im  Verhältnis  der  Molekulargewichte  erhalten) 
bebandelt  und  das  gebildete  lösliche  Chromat  jodometrisch  bestimmt. 

2BC1  -h  xAg.CrO^  =  ».OrO^  +  2AgCl  +  (x— OAg.OrO^. 

Die  mitgeteilten  Resultate  zeigen  gute  Übereinstimmung;  für 
genaue  Bestimmungen  ist  die  Löslichkeit  des  Siiberchromats  im  Wasser 
(1:26378)  su  berücksichtigen. 


^)  Zeitsebr.  f.  angew.  Cheiu.  1891,  8.205. 
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Eine  Bestimmang  des  Kohlenstoffs  mit  Hilfe  der  Ghromsäure- 
titration  haben  Imbert  und  Compan^)  auf  die  Oxydation  desselben 
durch  Chromsäure  gegründet.  Man  bringt  die  abgewogene  Menge 
Kohlen  Stoff  zu  der  titrierten,  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzten  Ghrom- 
säurelösung  und  dampft  die  Flüssigkeit  zuerst  auf  dem  Sandbade,  zu- 
letzt auf  dem  Wasserbade  ein.  Erst  bei  Sirupskonsistenz  ändert  sich 
die  Farbe  Ton  gelb  in  grünlichgelb,  und  der  Kohlenstoff  ist  vollständig 
verbrannt.  Den  Eückstand  nimmt  man  mit  Wasser  auf  und  bestimmt 
die  überschüssige  Chromsäure.  Imbert  und  Comp  an  schütteln  die 
Lösung  nach  Zusatz  von  Jodkalium  und  Schwefelsäure  mit  Schwefel- 
kohlenstoff aus,  in  welchem  sie  das  Jod  mit  Thiosulfat  titrieren.  Die 
mit  sehr  geringen  Mengen  —  0,018  bis  0,04  g- Kohlenstoff  (Ruß)  aus- 
geführten Beleganalysen  zeigen  genau  stimmende  Resultate. 

Zur  Bestimmung  von  Alkohol  und  von  Aldehyd  oxydiert 
Bourcart^)  diese  Stoffe  mit  überschüssiger  titrierter  Chromschwefel- 
säurelösung im  zugeschmolzenen  Glasrohre  2  bis  3  Stunden  lang  im 
siedenden  Wasserbade  und  bestimmt  den  Chromsäureüberschuß  wie  oben. 
Sowohl  der  Alkohol  wie  der  Aldehyd  werden  dabei  zu  Essigsäure  oxy- 
diert Zur  Ausführung  gibt  man  der  alkoholischen  Liösung  einen 
ungefähren  Gehalt  von  0,5  Proz.,  der  Aldehydlösung  1  I^oz.  Auf  lOocm 
solcher  Lösungen  werden  etwa  50  ccm  einer  0,5  proz.  Kaliumbichromat- 
lösung  und  10  ccm  25  proz.  Schwefelsäure  genommen. 

Um  in  J^ormaldehydlösungen  des  Handels  Methylalkohol  zu 
bestimmen,  bestimmt  man  nach  einer  Vorschrift  des  „Vereins  für  Che- 
mische Industrie"  ^)  zuerst  den  Formaldehyd  und  die  vorhandene 
Ameisensäure  und  dann  nach  folgender  Methode  die  Summe  von  Form- 
aldehyd -|-  Ameisensäure  -|~  Methylalkohol,  und  erfährt  so  dessen 
Menge  aus  der  Differenz.  5  ccm  der  auf  das  zehnfache  verdünnten 
Formaldehydlösung  werden  mit  100  ccm  einer  Kaliumbichromatlösnng, 
welche  im  Liter  29,52  des  Salzes  und  32  g  HaSO«  enthält,  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  6  Stunden  lang  auf  140^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  füUt  man  die  Flüssigkeit  auf  250  ccm  auf,  und  titriert  davon 
25  ccm  nach  dem  Zusatz  von  Jodkalium  und  Salzsäure  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  mit  '^/jo- Thiosulfat.  Sowohl  Formaldehyd  wie 
Ameisensäure  und  Methylalkohol  werden  zu  Kohlensäure  oxydiert,  wor- 
auf sich  die  Berechnung  gründet. 

Molybdänsäure,  MoOs  =  144. 

Die  erste  jodometrische  Methode  zur  Bestimmung  der  Molybdänsäure 
stammt  von  Mauro  und  Danesi^).  Sie  erhitzen  ein  lösliches  Molyb- 
dat,  welches  0,1  bis  0,5  g  Molybdänsäure  enthält,  mit  1,5  g  Jodkalium 

^)  Bull.  Boc.  chim.  21,  815. 

*)  Bull.  SOG.  Ind.  de  MühlhooBe  1889,  S.  558. 

")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1900,  S.  63;  s.  femer  Ber.  39,  1326  (1906)« 

*)  Ebend.  1881,  8.  507. 
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in  1,5  ccm  Wasser  und  2,5  ocm  starker  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Bohr,  aus  dem  die  Luft  durch  Kohlensäui*e  verdräogt  ist,  l^/^  Stunden 
lang  im  siedenden  Wasserbade.  Die  Molybdänsäure  macht  aus  dem 
Jodwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

2M0O3  +  2HJ  =  M.Os  +  HgO  +  2  J, 

Jod  frei,  welches  wie  gewöhnlich  mit  Thiosulfat  titriert  wird. 

1  ccm  n/io-Thiosulfat  =  0,001 44  g  MoO,. 

Friedheim  und  Euler  1)  destillieren  die  Molybdänsäure  vorsichtig 
mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  fangen  das  übergehende  Jod  in  Jod- 
kaliumlösung  auf,  in  der  sie  es  titrieren.-  Gooch  und  Fairbanks^) 
halten  dieses  Verfahren  für  sehr  angebracht,  da  die  oben  formulierte 
Reaktion  umkehrbar  ist,  beim  Entfernen  des  Jods  aus  dem  Reaktions- 
gemisch  aber  yoU ständig  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  verläuft. 
Andererseits  geht  aber  die  Reduktion  des  MoOs  leicht  weiter  als  bis 
zum  M02O5,  weshalb  man  zur  Erreichung  genauer  Resultate  besondere 
Bedingungen  einhalten  muß,  welche  von  Gooch  und  Fairbanks  prä- 
zisiert worden  sind:  Die  0,1  bis  0,4  g  Ammoniummolybdat  entsprechende 
Substanzmenge  wird  in  20  ccm  heißem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung 
mit  0,5  g  Jodkalium  und  20  ccm  konzentrierter  Salzsäure  im  völlig 
luftfreien  Kohlensäurestrom  destilliert,  bis  ihr  Volumen  auf  25  ccm  ab- 
genommen  hat.  Trotzdem  ist  es,  wie  Stef f  an  3)  bestätigt,  schwer, 
g&Dstige  Resultate  zu  erzielen. 

Gooch  hat  mit  Fairbanks  undPulman^)  eine  weitere  Methode 
angegeben,  bei  der  die  Molydänsänre  ebenfalls  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff zu  M02O5  reduziert  wird.  Das  frei  gewordene  Jod  wird 
weggekocht,  das  M03O5  mit  überschüssigem  Kaliumpermanganat  bei 
Gegenwart  von  Mangansulfat  zu  MoOg  oxydiert  und  der  Überschuß 
von  Kaliumpermanganat  jodometrisch  bestimmt  (s.  S.  363). 

In  der  Praxis  findet  die  Bestimmung  der  Molybdänsäure  meist  auf 
oxydimetrischem  Wege  nach  der  vorherigen  Reduktion  mit  Zink  statt. 

Vanadinsäure,  Y^O^  =  182,4. 

Vanadin  säure  nach  dem  Verfahren  von  Bnnsen  ^)  durch  Destillation 
mit  Salzsänre  und  durch  Titration  des  von  entweichendem  Chlor  aus 
Jodkaliumlösnng  frei  gemachten  Jods  zu  bestimmen  ist  nicht  angängig, 
weil  die  Vanadinsäure  durch  Salzsäure  nicht  gleichmäßig  reduziert 
wird  6). 


*)  Ber.  1895,  8.2081. 

')  Zeitachr.  f.  anorg.  Ohem.  13,  101;  14,  317. 
')  Inaug.-Dissert.,  Zürich  1902. 
*)  Zeitachr.  f.  anor^.  Chem.  29,  854. 

*)  Lieh.   Ann.  86,   265;   Gihhs,  Vrooeedmgn  Amer.  Acad.  1883,  p.  248. 
')    ^<^e'     ^^°-    1^0»    17'»    Botenheim,    Dimertation,    Berlin     1888; 
Holverscheit,  Pissertation,  Berlin  1890. 
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Holverscheidt^)  fand,  daß  die  Vanadin s&ure  daroh  Brom wasser- 
atoff  glatt  zu  Vanadyltetroxyd  reduziert  wird. 

V.Oj  +  2HBr  =  V,04  +  H^O  +  Br,. 

Zur  Auaführung  der  Bestimmung  destilliert  man  0,3  bis  0,ö  g  des 
vanadinsauren  Salzes  mit  1,5  bis  2  g  Bromkalium  und  30  com  konzen- 
trierter Salzsäure  im  Kohlen säurestrom  (Apparat  s.  S.  258),  bis  die 
Lösung  rein  blau  geworden  ist.  Das  aus  der  vorgelegten  Jodkalium- 
lösung  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Thiosulfat  titriert.  Die  Methode, 
welche  die  Bestimmung  der  Vanadinsäure  auch  in  blei-  und  baryum- 
haltigen  Niederschlägen,  sowie  in  Gegenwart  von  Wolframsäure  gestattet, 
wurde  u.  a.  von  Rothenbaoh^)  sehr  empfohlen. 

l  com  Vio-Thio8Ulfat  =  0,00912  V,Oa. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  wird  die  Vanadin  säure  zum 
Trioxyd,  VgOs,  reduziert,  vollständig  aber  nur  dann,  wenn  man  die 
Lösung  unter  Zusatz  von  sirupöser  Phosphorsäure  (1  bis  2ccm)  de- 
stilliert^), bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweichen. 

Browning^)  reduziert  die  Vanadinsäure  mit  Weinsäuj-e  zu  Te- 
troxyd  und  bestimmt  dieses,  indem  er  es  in  alkalibicarbonath altiger 
Lösung  mit  Jod  zu  Vanadinsäure  oxydiert.  AI  an  erhitzt  mit  überschüssiger 
Weinsäure,  -setzt  dann  Bicarbonat  und  überschüssige  Jodlösung  hinzu 
nnd  titriert  den  Jodüberschuß  nach  etwa  1  Stunde,  wenn  nämlich  die 
blaue  Farbe  des  Tetroxyds  völlig  der  reinen  Jodfärbung  Platz  gemacht 
hat,  mit  arseniger  Säure  zurück.  Trotzdem  diese  Methode,  welche 
auch  von  Hensen^)  vor  den  anderen  Methoden  bevorzugt  wird,  gute 
Resultate  ergab,  gibt  Browning  später^)  noch  eine  andere  Reduktions- 
methode an,  nach  welcher  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zu  Tetroxyd 
reduziert  und  das  freigewordene  Jod  weggekocht  wird.  Das  Tetroxyd 
wird  dann,  wie  vorher,  bestimmt. 

Nach  Hett  und  Gilbert 7)  läßt  sich  Vanadinsäure  mit  leidlicher 
Genauigkeit  in  der  Weise  bestimmen,  daß  man  sie  in  salzsaure  Jod- 
kaliumlösung bringt  und  das  frei  gewordene  Jod  titriert. 

V.Oj  +  2HJ  =  VjO^  +  H,0  -h  2J. 

Zur  Bestimmung  von  Vanadinsäure  und  Molybdänsänre 
nebeneinander  benutzen  Friedheim  und  Euler  das  oben  geschilderte 
verschiedene  Verhalten  der  Vanadinsäure  einerseits  gegen  Bromwasser- 
stoS,  andererseits  gegen  Jodwasserstoff  und  die  Eigenschaft  der  Molyb- 


^)  Holverscfaeit,  Dissertation,  1890. 
*)  Ber.  1890,  8.  3059. 

^)  Friedheim  und  Euler,   Ber..' 1895,   8.2071;   Gooch  und  Gilbert, 
Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  32,  174  (1902). 

*)  ZpitBchr   f.  anorg.  Chem.  7,.  158  (1894);  13,  113,  427. 

^)  Dissertation,  Aachen  11909. 

•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  113  (1897). 

0  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  12,  265  (1906). 
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danfliittre  aus  Bromwasserstoff  kein  Brom,  wohl  aber  aus  Jodwasserstoff 
Jod  frei  zu  machen. 

Man  destilliert  zuerst  mit  Bromlcaliam  und  Salzsäure,  und  erfähii; 
so  die  Menge  der  vorhandenen  Vanadinsäure,  und  dann  mit  Jodkalium, 
Salzs&ore  und  konzenü-ierter  Phosphorsäure,  und  erfährt  dadurch  die 
Mengen  der  Vanadinsäure  -f-  Molybdänsäure. 

VjOs  +  2  HBr  =  H,0  +  V,0^  +  Br,, 
VjO^  +  2HJ  =  HjO  +  V,0^  -I-  J„ 
2MoOa  +  2HJ  =  H,0  +  Mo^O»  +  J,. 

Die  Methode  ist  aber,  wie  Steff an  gefunden  hat,  nicht  zuverlässig, 
da,  wie  oben  bei  Molybdänsäure  erwähnt,  die  Bestimmung  dieser  auf 
dem  Yorgezeichneten  Wege  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist. 

Dagegen  lassen  sich  nach  Edgar  ^)  Vanadinsäure  und  Chröm- 
säure  nebeneinander  auf  dem  analogen  Wege  bestimmen.  Man  destil- 
liert erst  mit  Bromkaliam  und  Salzsäure  und  erfährt  so  die  Menge  der 
Vanadinsäure  -|-  Chromsäure. 

V.Oa  +  2  HBr  =  H,0  +  V.O^  +  Br„ 
2  0rO,  -j-  6  HBr  =  3H,0  +  Cr.Og  +  3Brj. 

Dann  destilliert  man  weiter  mit  10  bis  lÖccm  konzentrierter 
Salzsäure,  etwa  lg  Jodkalium  und  3ccm  sirupöser  Phosphorsäure,  bis 
die  Lösung  auf  ein  Volumen  von  10  bis  12  ccm  eingedämpft  istj  und 
erfährt  so  die  Menge  der  Vanadinsäure. 

V,0^  +  2HJ  +  V,Og  +  H,0  +  J,. 

Die'  Destillation  geschieht  im  Wasserstoff  ström.  Zum  Auffangen 
des  übergehenden  Broms  bzw.  Jods  dient  eine  alkalische  Jodkalium- 
lösung, welche  vor  der  Titration  angesäuert  wird,  s.  S.  259. 

Auf  ähnliche  Weise  bestimmt  Edgar  Vanadinsäure,  Chrom- 
säure  und  Eisen  nebeneinander^). 

Cerdioxyd,  CeO,  =  172,25. 

Bunsen')  bestimmte  zuerst  das  Cerdioxyd,  indem  er  das  Cerdi- 
oxyd mit  starker  Salzsäure  destillierte  und  das  nach  der  Gleichung: 

OeO,  -h  4HC1  =  2H,0  +  CeOls  +  Ol 

h-ei  werdende  Chlor  wie  immer  in  Jodkaliumlösung  einleitete.  Diese 
Bestimmung  geht  nur  dann  glatt  von  statten,  wenn  das  Cerdioxyd  mit 
den  Oxyden  des  Lanthans  und  Didyms  verunreinigt  ist.  Reines,  be- 
sonders geglühtes  Cerdioxyd  wird  nämlich  von  Salzsäure  fast  gar  nicht 
angegriffen^).  Es  lost  sich  aber  nach  Bose^)  beim  Erhitzen  mit  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure,  ohne  daß  Sauerstoff  entweicht,  und  diese 
Lösung  kann  dann  der  Destillation  mit  Salzsäure  unterworfen  werden. 

0  Amer.  Joum.  Slüim.  26,  333  (1908). 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  61,  280  (1909). 

»)  Lieb.  Ann.  86,  265. 

*)  Bose-Finkener,  Handbuch  d.  analyt.  Ohem.  1871,  II,  8.70. 
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Sp&ter  bestimmte  Bunsen^)  das  Gerdiozyd  durch  Titration  des 
von  diesem  aus  Jodkalium  und  Salzsäure  frei  gemachten  Jods. 
Browning')  hat  für  diese  Bestimmung  folgende  Vorschrift  ausgearbeitet: 
0,1  bis  0,2g  Gerdioxyd  werden  in  einen  100 ccm- Kolben  gebracht,  lg 
Jodkalium  und  einige  Tropfen  Wasser  hinzugefügt  und  darauf  durch 
5  Minuten  langes  Durchleiten  Ton  Kohlensäure  die  Luft  aus  dem  Kolben 
Terdrängi  Man  läßt  dann  10  ccm  reiner  konzentrierter  Salzsaure  zu- 
fließen, yerschließt  ihn  und  erhitzt  ihn  etwa  1  Stunde  lang  yorsichtig 
im  Wasserbade,  bis  alles  CeO]  gelöst  ist,  verdünnt  den  Inhalt  dea 
Kolbens  nach  dem  Erkalten  auf  400  ccm  und  titriert  das  nach  der 
Gleichung 

OeO,  +  4HC1  +  KJ  =  CeOl,  +  KCl  +  2H,0  +  J 
frei  gemachte  Jod  mit  Thiosulfat. 

Iccm  Vio-Thio8ulfat  =  0,001723  g  OeOg. 

Auf  der  Bestimmung  des  Cerdioxyds  gründet  Barbieri')  eine  Be- 
stimmung der  salpetrigen  Säure,  durch  welche  nämlich  Gerisulfat 
in  der  Kälte  leicht  quantitativ  zu  Gerosulfat  reduziert  wird. 

2  0e(80j,  -f  KNOj  +  H,0  =  Oe,(S04),  +  KNOs  +  HsSO^. 

Die  Gerisulfatlösung  wird  im  Überschuß  angewendet  und  dieser 
wie  oben  mit  Jod  zurücktitriert.  Nitrate  beeinflussen  die  Beaktion  nicht, 
auch  braucht  das  Cerisulfat  nicht  frei  von  Lanthan  und  Didym  zu  sein. 

Manganoxyduloxyd,  MngO«  ==  229. 

Manganoxyd,  MntOg  =  158. 

Mangansuperoxyd,  MnO,  =  87. 

Übermangansaure,  Mn^O^  =  222. 

Bunsen^)  bestimmt  die  höheren  Oxyde  des  Mangans  durch  Destil- 
lation mit  starker  Salzsäure,  Auffangen  des  entwickelten  Ghlors  in  Jod- 
kaliumlösung und  Titration  des  frei  gewordenen  Jods. 

Mn304  +  lOHOl  =  3MnCl»  +  4HgO  +  4C1 
MnO,  +  4HC1  =  MnCl,  -f  2H,0  +  2  01. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  einem  der  auf  S.  258 
beschriebenen  Apparate  im  Kohlensäurestrom.  De  Koninck  und  Le- 
crenier^)  ersetzen  die  Salzsäure  ohne  besondere  Vorteile  durch  einen 
Strom  gasförmiger  Salzsäure.  Farsoe^)  wendet  an  Stelle  der  Salz- 
säure Bromkalium  und  verdünnte  Schwefelsäure  an,  womit  die  Destillation 
glatter  verläuft,  was  schon  von  HempeH)  beobachtet  wurde. 


*)  Lieb.  Ann.  105,  40. 

«)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  297  (1899). 

•)  Chem.-Ztg.  1905,  8.668. 

*)  Lieb.  Ann.  86,  265. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  8. 852. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1907,  8.  308. 

')  Lieb.  Ann.  107.  101  (1858). 
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Handelt  es  sich  um  die  Bestimmuug  you  mineralisohem  Braunstein, 
wofür  die  obige  Bunsensohe  Methode  früher  empfohlen  wurde,  jetzt 
in  der  Technik  aber  kaum  mehr  benutzt  wird,  bo  ist  zu  beachten,  daß 
die  Gegenwart  Yon  Eisen  Verbindungen  nicht  stört,  wenn  es  nicht  in  der 
Oxydulform  oder  als  Schwefeleisen  vorhanden  ist. 

DiehP)  läßt  den  feingepulverten  Braunstein  direkt  auf  Jodkalium 
und  Sabss&ure  in  der  ELälte  einwirken  und  titriert  das  freiwerdende  Jod. 

MnOs  +  2KJ  +  2H01  =  MnOl«  +  2  KCl  +  2  J. 

Bei  der  Diebischen  Methode  ist  das  selten  im  natürlichen  Braun- 
stein fehlende  Ferrieisen  störend,  welches  ebenfalls  Jod  aus  Jodkalium 
frei  macht.  Die  hl  hatte  empfohlen  bei  Gegenwart  von  Eisen,  die  Zer- 
setzung des  Braunsteins  mit  JodkaHum  und  Essigsäure  vorzunehmen, 
da  Ferriacetat  aus  Jodwasserstoff  kein  Jod  frei  macht.  Wie  Topf) 
gesaigt  hat,  ist  die  Zersetzung  des  mineralischen  Braunsteins  unter 
diesen  Umständen  unvollständig,  jedoch  läßt  sich  die  Methode  für  aus- 
gefälltes eisenhaltiges  Mangandioxyd  verwenden.  G  o  o  c  h  und  Austin') 
reduzieren  das  Mangandioxyd  mit  überschüssiger,  gemessener,  arseniger 
Säure  und  bestimmen  den  Überschuß  mit  Jod  zurück. 

Auf  der  Einwirkung  von  M^nganoxydhydrat  auf  Jodwasserstoff 
beruht  die  früher  beschriebene  Winkler  sehe  Methode  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoffs  (s.  S.  286). 

Kaliumpermanganat  läßt  sich  sehr  glatt  bestimmen,  indem  man 
zu  der  Lösung  Jodkalium  und  Salzsäure  hinzusetzt  und  das  freigewordene 
Jod  mit  Thiosulfat  titriert,  und  dient  deshalb  nach  Yolhards^)  Vor- 
schlag auch  als  Urmaß  für  die  Jodometrie. 

KHnO«  +  5KJ  +  8HC1  =  6K01  +  MnClg  +  4H,0  +  5  J. 

Wie  Friend^)  gezeigt  hat,  kann  man  Kaliumpermanganat  neben 
Persulfat  bestimmen,  wenn  die  Lösung  genügend  verdünnt  und  möglichst 
wenig  sauer  ist.  Auch  darf  man  nur  wenig  mehr  Jodkalium  zugeben, 
ab  zur  Umsetzung  mit  dem  Permanganat  nötig  ist. 

Um  Mangan  ganz  allgemein  jodometrisch  zu  bestimmen,  muß 
man  es  vorher  quantitativ  in  eine  der  oben  genannten  Oxydationsstufen 
überführen. 

a)  Als  Manganoxyduloxyd  erhält  man  das  Mangan  durch 
Glühen  z.  B.  seines  Oxalats  usw.  an  der  Luft,  in  reinem  Zustande  aber 
nur  dann,  wenn  das  betreffende  Salz  selbst  ganz  rein  war.  In  diesem 
Falle  bringt  man  es  am  einfachsten  direkt  zur  Wägung,  um  so  mehr,  als 


*)  DingL  polyt.  Joum.  246,  196  (1882). 
*)  Zeitflohr.  f.  analyt.  Ohem.  1887,  8.298. 
")  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  17,  258  (1898). 
*)  Lieb.  Ann.  24Ä,  98. 
»)  Proceedings  Cbem.  See.  21,  ISS  (1905). 
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die  von  ihm  frei  gemachte  Jodmenge  yerhältnismäßig  klein  ist  und  ein 
kleiner  Fehler  bei  der  Bestimmung  desselben  bei  der  Berechnung  auf 
Mangan  sehr  Tergrößei*t  erscheint. 

b)  Als  Manganoxyd,  MnsOg,  erhält  man  das  Mangan  durch 
Glühen  seiner  Sauerstoffverbindungen  oder  seiner  durch  Glühen  leicht 
zersetzlichen  Salze  [Nitrate  ^)  Oxalate,  Carbonate]  in  Gegenwart  ge- 
wisser Metalloxyde,  besonders  Zinkoxyd  und  Magnesiumoxyd,  indem 
diese  die  Stelle  des  zweiwertigen  Mangans  in  dem  sonst  beim  Glühen 
der  genannten  Manganverbindungen  entstehenden  Mangan oxyduloxyd 
übernehmen.  Man  setzt  zweckmäßig  der  Manganlösung  Zinksulfat 
zu,  fällt  mit  Natriumcarbonat  bei  Abwesenheit  von  Ammonsalzen,  glüht 
den  entstandenen  Niederschlag,  und  verwendet  ihn  zur  Bestimmung 
nach  einer  der  obigen  Methoden. 

Hampe  '),  welcher  fand,  daß  man  durch  Glühen  des  Mangannitrats 
kein  Oxyd  von  konstanter  Zusammensetzung  erhält,  führt  den  Glüh- 
rückstand durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  (D.  1 ,7)  unter  eventuellem 
Zusatz  von  Ealiumnitrat  zur  Oxydation  des  vorhandenen  Manganosalzes 
in  das  lösliche  Manganiphosphat  über,  wobei  alles  Mangan  im  drei- 
wertigen Zustande  erhalten  wird.  Die  Methode  ist  aber  sehr  um- 
ständlich, da  das  Erhitzen  bis  zu  10  Stunden  lang  fortgesetzt  werden 
muß. 

Als  dreiwertiges  Mangan  bestimmen  Baumert  und  Holdefleiss  ') 
das  Mangan  in  natürlichen  Wässern:  Sie  konzentrieren  das  Wasser 
durch  Eindampfen,  fällen  das  vorhandene  Eisen  mit  Zinkoxyd  oder 
Baryumcarbonat  aus,  führen  das  durch  Zusatz  von  Natronlauge  aus- 
geschiedene Manganoxydulhydrat  durch  fünf  Minuten  langes  Schütteln 
mit  Luft  in  das  Oxydhydrat  über,  und  titrieren  das  nach  Zusatz  von 
Jodkalium  und  Salzsäure  sich  ausscheidende  Jod  mit  '^/iQ^Q-Thiosulfat. 

c)  Die  zahlreichsten  Methoden  zur  Gewinnung  des  Mangans  in 
einer  Oxydform  konstanter  Zusammensetzung  gehen  darauf  aus,  es 
durch  Oxydation  in  unlösliches  Mangan  dioxyd  bzw.  Mangan  dioxyd- 
hydrat überzuführen.  Die  Abscheidung  des  Mangans  als  von  anderen 
Manganoxyden  freies  Dioxyd  wird  durch  die  Gegenwart  von  vielen 
Metallsalzen  möglich  gemacht,  von  denen  sich  Zinksalze  als  am  wirk- 
samsten erwiesen  haben  ^).  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  der,  daß 
das  Mangandioxyhydrat  den  Charakter  einer  Säure  hat  und  als  solche 
bei  seiner  Entstehung  im  Laufe  der  Oxydation  mit  einem  anderen  Teil 
des  vorhandenen  Mangans,  welches  als  Basis  fungiert,  ein  Salz  bildet» 
wodurch  dieser  andere  Teil  des  vorhandenen  Mangans  der  Oxydation 
zu  Dioxyd  entzogen  wird.     Ist  aber  das  Salz  einer  anderen  Basis  zu- 

*)  Nach  Parry   und  Galbraith  geben  die  Nitratei  ohne  weiteres  beim 
Glühen  MdsOs  (s.  Hampe,  Chem.-Ztg.  1883,  8.1104). 
■)  Chem.-Ztg.  1888,  8. 1109. 

^)  Zeitschr.  Unters.  Nahrungs.-  u.  Oenußmittel  1904,  II,  B.  177. 
*)  Lieb.  Ann.  198,  318.    . 
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gegen,   so  findet  die  Salzbildnng  des  Mangandioxyhydrats  mit  dieser 
Basis  statt  und  alles  Mangan  ist  der  Oxydation  zugänglich. 
Es  folgen  die  verschiedenen  Methoden: 

Nach  Kessler  0*  Zu  100  ccm  Bromwasser,  50ccm  Chlorzink 
(200  g  Zn  mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Liter)  und  200  ccm  Natrium- 
acetatlösung  (1 : 2)  wird  die  50  bis  1 50  ccm  betragende  manganhaltige 
(eisenfreie)  Flüssigkeit  in  5  nahezu  gleichen  Teilen  in  Pausen  von  15 
Minuten  zugesetzt;  dann  werden  noch  20  ccm  der  Acetatlösung  hinzu- 
gefügt und  das  ganze  zum  Kochen  erhitzt  bis  der  Bromgeruch  und  die 
Färbung  der  Flüssigkeit  völlig  verschwunden  sind.  Der  Niederschlag 
wird,  soweit  er  sich  durch  Abspritzen  von  der  Wand  des  Fällungs- 
gefäßes  entfernen  läßt,  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  verdünnter  Natrium- 
acetatlösung  (1 :  100)  ausgewaschen  und  schließlich  das  Filter  nebst 
Niederschlag  in  das  Fällungsgefäß  zurückgegeben.  —  Noyes  und  Glay  ^) 
benutzen  dieses  Verfahren,  nachdem  sie  vorher  das  Eisen  mit  Zink- 
oxyd ausgefällt  haben.  NolP)  bestimmt  nach  dem  Kessler  sehen  Ver- 
fahren Mangan  in  natürlichen  Wässern. 

Pattinson^)  oxydiert  bei  Gegenwart  von  £isen.  Er  versetzt  die 
Manganchlorürlösung  mit  einer  reichlichen  Menge  Eisenchlorid  und 
mit  Chlorkalklösung  oder  Bromwasser,  erhitzt  auf  60  bis  70®  und  fügt 
dann  einen  Überschuß  von  Calciumcarbonat  zu.  Alles  Mangan  ist  als 
Dioxyd  im  Niederschlag,  welcher  den  Nachteil  besitzt,  daß  er  sich  schwer 
auswaschen  läßt.  In  dem  eisenhaltigen  Niederschlage  läßt  sich  das 
Mangandioxyd  nach  dem  Diebischen  Verfahren  mit  Essigsäure  (s.oben) 
bestimmen. 

Beilstein  undJawein^)  oxydieren  das  Mangan  in  Cy ankalium- 
lösung  mit  Jod,  wobei  zugleich  eine  Trennung  vom  Eisen  erzielt  wird, 
welches  als  Ferricyankalium  in  Lösung  bleibt.  Die  Methode  hat  den 
Nachteil,  daß  sie  sehr  viel  Jod  erfordert,  an  dessen  Stelle  man  aber  auch 
Brom  anwenden  können  wird. 

Vortmann^)  stellte  Versuche  an ,  Manganoxydulsalzlösungen  mit 
titrierter  Jodlösung,  bei  Gegenwart  von  Alkalihydroxyd,  zu  oxydieren 
und  die  Jodmenge  zu  bestimmen,  welche  zur  Überführung  des  Mangans 
in  Superoxyd  erforderlich  ist.  Die  bezüglichen  V^^erte  fielen  jedoch  zu 
niedrig  aus.  Die  Oxydation  zu  Superoxyd  verläuft  indes  glatt,  wenn 
man  der  Manganlösung  eine  solche  eines  Salzes  von  Aluminium-  oder 
Eisenoxyd  hinzufügt;  ein  Atom  Mangan  verbraucht  alsdann  zwei  Atome 
Jod.     Zur  Bestimmung  des  Mangans  versetzt  man  die  Lösung  mit  der 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1879,  S.  4. 

*)  Joum.  Americ.  Chem.  See.  24,  243  (1902). 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1907,  I,  8.  491. 

*)  Joum.  Chem.  See.  1879,  S.  365;  s.  a.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1880, 

8.346. 

*)  Ber.  1879,  8. 1528. 
•)  Ber.  23,  2801. 
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drei-  bis  yierfachen  Menge  Kalialaun,  fügt  eine  abgemessene  Menge 
^/jQ-Jodlösung  hinzu,  macht  mit  reiner  Natronlauge  alkalisch,  erwärmt 
im  Wasserbade  und  verdünnt  nach  dem  £rkalten  auf  ein  bestimmtes 
Volumen.  Einen  aliquoten  Teil  des  Filtrats  säuert  man  an  und  ermittelt 
den  Überschuß  an  Jod  mittels  Natriumthiosulfat.  Da  die  Bestimmung 
des  Mangans  auch  bei  Gegenwart  eines  Eisenoxydsalses  durchführbar 
ist,  so  eignet  sich  dieselbe  auch  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisen- 
erzen und  im  Roheisen.  Ammoniaksalze  dürfen  nicht  in  dBr  Flüssig- 
keit enthalten  sein. 

Yolhard^)  oxydiert  in  neutraler  oder  ganz  schwach  mit  Salpeter- 
säure angesäuerter  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von 
Zinksulfat,  wobei  die  Menge  der  bis  zur  schwachen  Rötung  zugesetzten 
Permanganatlösung  ein  Maß  für  die  Menge  des  vorhandenen  Mangans 
ist.  Das  Verfahren  wird  deshalb  in  der  Oxydimetrie  ausführlich  be- 
schrieben werden.     Nach  der  Gleichung: 

SMnO  +  Mn,07  =  öMnO« 

entstehen  dabei  auf  3  At.  Mangan  5  Mol.  Mangandioxyd,  worauf  bei 
der  Berechnung  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Zur  Ausführung  der  Fällung 
neuti'alisiert  man  die  Säure  und  fällt  zugleich  das  Eisen  aus  der  das  Mangan 
in  Oxydulform  enthaltenden  Lösung  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem 
reinen  Zinkoxyd,  filtriert,  versetzt  mit  einer  reichlichen  Menge  Zink- 
sulfat, welches  gegen  Kaliumpermanganat  indifferent  ist,  und  läßt  zu  der 
siedenden  Flüssigkeit  Kaliumpermanganatlösung  bis  zur  bleibenden 
Rötung  hinzufließen.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  filtriert  man, 
am  besten  durch  ein  Asbestfilter,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  bringt 
ihn  mitsamt  dem  Filter  in  Jodkaliumlösung,  setzt  Salzsäure  hinzu  und 
titriert  das  freigewordene  Jod. 

Hampe^)  oxydiert  mit  Kaliumchlorat  in  salpetersaurer  Losung. 
Diese  Methode  hat,  wie  auch  die  folgende,  den  Vorteil,  daß  außer  dem 
Eisen  auch  das  etwa  vorhandene  Nickel  nicht  mitgefällt  wird,  da  in 
saurer  Lösung  gearbeitet  wird.  Die  Manganlösung  soll  nur  Nitrate, 
äußerst  geringe  Mengen  Sulfate  und  gar  keine  Chloride  enthalten. 
Man  setzt  der  Lösung  so  viel  konzentnerter  Salpetersäure  (D.  1,42)  hin- 
zu, daß  sie  mindestens  das  spez.  Gew.  1,2  hat,  erhitzt  und  gibt  einen 
reichlichen  Überschuß  von  Kaliumchlorat  hinzu.  Nach  beendigter  Fällung 
läßt  man  etwas  erkalten,  verdünnt  mit  kaltem  Wasser  und  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter.  —  Nach  Gooch  und  Austin  3) 
enthält  der  Niederschlag  leicht  Kaliumchlorat,  sie  wenden  deshalb  zur 
Fällung  das  leichter  lösliche  Natrium chlorat  an.  —  Ukena  verwendet 


0  Lieb.  Ann.  198,  318. 

*)  Ohem.-Ztg.  1883,  S.  1104;  1885,  8.  1083,  8.  dort  auch  Literatur,  femer 
BoUing,  Journ.  Amer.  Chem.  Sog.  23,  493  (1901);  Stahl  und  Eisen  11,  331 
(1891). 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  17,  253  (1898). 
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Salpetersäure  Tom  spez.  Gew.  1,2,  da  beim  Einbringen  des  Cblorats  in 
die  stärkere  Säure  leicht  kleine  Ebcplosionen  auftreten. 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Ton  y.  Knorre  ^)  angegebene  Methode 
sehr  in  Aufnahme  gekommen,  welche  auf  der  Oxydation  durch  Ammo- 
niumpersulfat in  schwefelsaurer  Lösung  beruht.  Chloride  dürfen  nur 
in  sehr  geringer  Menge  zugegen  sein,  auch  Phosphorsäure  ^)  und  Kobalt 
sind  Yorher  zu  entfernen.  Dagegen  schaden  Nitrate  nichts.  Vorhandenes 
Eisen  wird  zum  Teil  als  basisches  Sulfat  mitgefällt,  so  daß  sich  die  jodo- 
metrische  Bestimmung  des  Manganniederschlages  nur  durch  Destillation 
mit  Salzsäure,  nicht  aber  durch  einfaches  Behandeln  mit  Jodkalinm 
und  Salzsäure  ausführen  läßt  (s.  S.  363).  Natürlich  kann  man  das 
Eisen  vorher  ausfällen,  z.  B.  mit  Zinkozyd-,  im  übrigen  geschieht  die 
Bestimmung  des  Mangans  im  Niederschlage  in  der  Praxis  fast  aus- 
Bchließlieh  auf  oxydimetrisohem  Wege,  wobei  die  Gegenwart  des  Eisens 
nicht  stört.  Erfahrungsgemäß  enthält  der  Niederschlag  etwas 
weniger  Sauerstoff  als  der  Formel  MnOg  entspricht,  jedoch  ist 
die  Zusammensetzung  konstant.  Man  muß  also  die  zur  Titration 
dienenden  Lösungen  auf  eine  bekannte  Manganmenge  nach  dem  gleichen 
Verfahren  einstellen. 

Zur  Ausführung  der  Fällung  wird  die  schwach  schwefelsaure 
Lösung  mit  einer  reichlichen  Menge  Ammoniumpersulfat  versetzt 
und  etwa  Ö  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Nach  dem  Abkühlen 
wird  etwa  entstandenes  Permanganat  durch  wenige  Tropfen  Alkohol 
reduziert  und  das  Mangandioxyd  auf  einem  Filter  gesammelt.  Sind 
größere  Mengen  Eisen  (z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Mangans  im  Stahl) 
zugegen,  so  muß  man  15  bis  20  Minuten  lang  erhitzen  und  die  Menge 
der  freien  Schwefelsäure  genau  bemessen,  da  sonst  leicht  sehr  viel 
basisches  Ferrisulfat  mit  ausfällt,  was  die  Filtration  erschwert.  Man 
neutralisiert  die  das  Eisen  als  Ferrisulfat  enthaltende  Lösung  mit 
Lauge  und  Methylorange  als  Indikator,  setzt  Persulfat  im  Überschuß 
hinzu  [für  lg  Eisen  etwa  3  bis  4g  (NH4)sS2  08],  verdünnt  die  Lösung 
auf  etwa  300  com  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  20ccm  25proz. 
Schwefelsäure  zum  Sieden. 

Ludert  (a.  a.  0.)  löst  das  Eisen  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
und  fällt  in  der  salpetersauren  Lösung  mit  Persulfat. 

Die  Methode  s),  das  Mangan  mit  alkalischer  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung    als  Dioxyd    auszufällen,    hat   sich  als    unbrauchbar   erwiesen, 


^)  Zeitochr.  f.  angew.  Chem.  1901,  8.  1149;  1903,  8.905;  s.  femer  Ditt- 
rich  und  Haisel,  Ber.  1902,  8.3266;  1903,  8.284;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
1904,  8.382;  Baubigny,  Gompt.  rend.  135,  965;  136,  449,  1325;  Ludert, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  8.422;  Kleine,  Stahl  und  Eisen  25,  1305 
(1905);  26,  896  (1905). 

•)  O.  Förster,  Chem.-Ztg.  1904,  8.457. 

')  Oarnot,  Compt  rend.  107,  997;  Barlow,  Chem.  News  53,  41; 
Jannascb,  Prakt.  Leitfaden  d.  Gewichtsanalyse. 
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da    der    entstehende   NiederBohlag    nicht    von    konstanter   Zusammen- 
setzung ist  ^). 

d)  Oxydation  des  Mangans' zu  Übermangansaure.  Die  be- 
kannte, zum  qualitativen  Nachweis  des  Mangans  benutzte  Oxydation 
mit  Bleisuperoxyd  in  salpetersaurer  Lösung  ist  Yon  Yerschie- 
denen  Autoren  zur  quantitativen  Überführung  des  Mangans  (Über- 
mangansaure), besonders  bei  kleineren  Mengen,  empfohlen  worden^). 
Die  Manganlösung  muß  stark  salpetersauer  und  frei  von  Chloriden  sein. 
Die  Oxydation  wird  mit  einem  reichlichen  Überschuß  von  Bleisuper- 
oxyd in  der  Siedehitze  vorgenommen.  Bei  dieser  Temperatur  zersetzt 
sich  aber  die  gebildete  Übermangansaure  wieder  sehr  leicht,  was  nach 
Schneider')  ein  nicht  zu  vermeidender  Nachteil  der  Methode  ist. 

Als  sehr  brauchbar  hat  sich  die  folgende  Schneidersche  Methode 
erwiesen,  nach  welcher  das  Mangan  in  salpetersaurer  Lösung  in  der 
Kälte  mit  Wismuttetroxyd  zu  Übermangansaure  oxydiert  wird. 

Für  die  Darstellung  des  Wismuttetroxyds  gibt  Schneider  folgende 
Vorschrift:  Man  erhitzt  1  Tl.  Wismutoxyd  (aus  Wismutsubniirat  durch 
Glühen  erhalten)  mit  1  Tl.  chlorsaurem  Kali  und  schmilzt  die  Masse, 
nachdem  das  Erglühen  vorüber  ist,  mit  2  Tln.  Ätznatron  in  einer 
schmiedeeisernen  Schale.  Die  Schmelze  laugt  man  mit  Wasser  aus,  ver- 
rührt das  braune  Sediment  von  Natriumwismutat  mit  kalter  5proz. 
Salpetersäure,  wäscht  völlig  mit  Wasser  aas  und  trocknet  das  Tetroxyd. 
Redropp  und  Ramage^)  vermeiden  die  Anwendung  des  Ghlorats,  in- 
dem sie  20  Tle.  Ätznatron  in  einem  eisernen  Tiegel  nahe  bis  zur  Rot- 
glut erhitzen,  dat)n  10  Tle.  Wismutnitrat  in  kleinen  Portionen  und 
zuletzt  2  Tle.  Natriumsuperoxyd  hinzugeben.  Die  Schmelze  wird  naeh 
dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgelaugt. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löst  man  z.  B.  0,55  g  eines  20proz. 
Manganstahls  in  der  Wärme  in  15  ccm  30proz.  Salpetersäure,  setzt  15  com 
Salpetersäure  (D.  1,42)  hinzu,  kocht,  bis  die  kohlige  Substanz  gelöst  ist, 
kühlt  ab,  verdünnt  auf  250  ccm  und  bebandelt  50  ccm  der  Flüssigkeit 
mit  20  ccm  Salpetersäure  (D.  1,42),  15  ccm  Wasser  und  4  g  Wismut- 
tetroxyd bei  etwa  16®.  Man  rührt  drei  Minuten,  filtriert  und  bestimmt 
im  Filtrat  das  Permanganat.  Natürlich  muß  die  Lösung  frei  von 
Stickoxyden  sein. 


^)  Kupp,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1903,  8.  732. 

')  Chatard,  Amer.  Joum.  Science  and  Art«,  p.  50  (ZeitRchr.  f.  analyt.  Chem. 
1872,  8.  308);  Leclero,  Oompt.  rend.  75,  1209  (1872);  Thorpe  und  Hnmbly, 
Joum.  Chem.  8oc.  53,  182  (1888);  Deshayes,  Bull.  8oc.  chim.  29,  541  (1878). 

')  Schneider,  Monatshefte  f.  Chem.  1888,  8.242. 

*)  Ebend.;  ferner  Bedropp  und  Bamage,  Joum.  Chem.  Soc.  67,  268 
(1895);  Chem.  News  84,  209  (1901);  Mignot,  Ann.  Chim.  analyt.  et.  appl. 
5,  172  (1900);  Jaboulay,  Bevue  general.  Chem.  pure  et.  appl.  6,  119  (1903); 
Artmann,  Österr.  Chem.-Ztg.  6,  562  (1903);  Blair,  Joom.  Amer.  Chem. 
Soc.  26,  793  (1904). 

*)  Chem.-Ztg.  1908,  8.41. 
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Eine  dritte  Methode  beruht  auf  der  Oxydation  mit  Ammonium- 
persnlfat  bei  Gegenwart  von  Silbersalzen.  Während  nämlich  beim  Er- 
hitzen eines  Mangansalzes  mit  Ammonpersulfat  allein,  wie  oben  be- 
schrieben, das  Mangan  aus  saurer  Lösung  als  Dioxyd  abgeschieden  wird, 
wird  es  bei  Gegenwart  von  Silbersalzen  durch  Ammonpersulfat  in  saurer 
Lösung  quantitativ  zu  Übermangansaure  oxydiert  (Marshall)  i). 

Man  verfährt  z.  B.  bei  der  Bestimmung  von  Mangan  in  Stahl 
oder  Eisen  folgendermaßen:  0,2  g  der  Probe  werden  mit  10  ccm  Salpeter- 
säure erhitzt,  bis  Auflösung  erfolgt  und  die  Lösung  frei  von  nitrosen 
Dämpfen  ist.  Dann  gibt  man  10  ccm  einer  etwa  Vio'^^^^i^^^I'a^I^b^"? 
und  1  g  Ammonpersulfat  hinzu  und  erwärmt  10  Minuten  lang  zum 
Sieden.  Die  Flüssigkeit  enthält  jetzt  alles  Mangan  als  Übermangan- 
saure, während  das  überschüssige  Ammonpersulfat  zerstört  ist. 

Die  Verfahren  zur  Überführung  des  Mangans  in  Übermangansaure 
sind  nur  mehr  der  Vollständigkeit  wegen  angeführt  worden,  denn  die 
erhaltene  Permanganatlösung  eignet  sich  wegen  ihres  Gehaltes  an  Sal- 
peters&ui'e  und  dem  fast  nie  fehlenden  Eisen  nicht  zur  Bestimmung 
auf  jodometrischem  Wege.  Daß  aber  wenigstens  das  Verfahren  von 
Marshall  durch  geeignete  Umänderung  (Wegschaffen  des  Eisens  und 
Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung)  für  die  jodometrische  Bestimmung 
des  Mangans  nutzbar  gemacht  werden  kann,  hat  Ernyei^)  gezeigt, 
welcher  das  Mangan  in  natürlichen  Wässern  wie  folgt  bestimmt: 

Zu  100  ccm  mittels  Zinkoxyd  vom  Eisen  befreiten  Wassers  werden 
5  ccm  30  proz.  Schwefelsäure,  etwas  mehr  Silbersulfat  als  zur  Fällung 
des  vorhandenen  Chlors  nötig  ist,  und  1  bis  2  g  Kalium persulfat  zu- 
gesetzt nnd  20  Minuten  lang  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  das 
entstandene  Kaliumpermanganat  mit  Jodkalium  zersetzt  und  das  frei 
gewordene  Jod  mit  "/loo-Thiosulfat  titriert. 

Zuletzt  sei  noch  erwähnt,  daß  Lindemann  und  Motten')  vor- 
geschlagen haben,  Phosphorsäure  dadurch  zu  bestimmen,  daß  man 
sie  als  Ammoniummanganphosphat  ausfällt  und  in  dem  Niederschlag 
<ia8  Mangan  jodometrisch  bestimmt. 

Kupfer,  Ou  =  63,6. 

Durch  Zusatz  von  Jodkalium  zu  einer  geeigneten  Lösung  eines 
Coprisalzes  wird  Cuprojodid  ausgefällt  und  eine  dem  vorhandenen 
Cuprisalz  äquivalente  Menge  Jod  frei,  z.  B. : 

CU8O4  +  4KJ  =  2K,804  +  2CuJ  +  2J. 

*)  Cbem.  News  83.  76  (1901);  femer  8t  eh  mann,  Journ.  Amer.  Chem. 
Sog.  24,  1204  (1902);  Smith,  Chem.  News  90,  237  (1904);  Rubriciua 
Stahl  und  Eisen  25,  890  (1904). 

•)  Chem.-Ztg.  1908,  S.  41. 

»)  Ball.  soc.  chim.  Paria  13,  523  (1895). 
Beekart«,  Hallanalyse-  24 
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De  Haen^)  machte  1854  diese  Reaktion  zur  Grundlage  einer 
Kupferbestimmung,  indem  er  das  frei  gewordene  Jod  mit  schwefliger 
S&ure  nachBunsen  titrierte.  Mohr  ersetzte  dann  die  schweflige  Säure 
durch  Thiosulfat.  E.  0.  Brown  (1857 S)  und  Rümpler  (1868«) 
schlugen y  anscheinend  ohne  Kenntnis  von  de  Haens  Arbeit,  sehr  ähn- 
liche Methoden  Yor. 

Die  de  Haensche  Methode  ist  im  Laufe  der  Zeit  yielf ach  empfohlen 
und  andererseits  oftmals  yerworfen  worden^),  was,  wie  in  ähnlichen 
Fällen,  damit  zusammenhängt,  daß  die  Reaktion:  CuJ2  ^^  Cu J  -h  J 
umkehrbar  ist,  also  nicht  unter  allen  Bedingungen  im  Sinne  der  Ton 
rechts  nach  links  gelesenen  Gleichung  Terläuft.  Die  Wirkung  dieser 
Bedingungen  ist  besonders  eingehend  von  Moser ^)  und  Ton  Gooob 
und  Heath')  untersucht  worden  7). 

Aus  den  Untersuchungen  geht  hei*vor,  daß  in  erster  Linie  die 
Konzentration  der  Flüssigkeit,  in  der  die  Titration  vor  sich  geht,  eine 
RoUe  spielt,  und  nur  bei  genügender  Konzentration  gute  Resultate 
erhalten  werden,  weil  in  verdünnten  Lösungen  eine  mit  der  Verdünnung 
steigende  Wiedervereinigung  des  Gupro Jodids  und  des  ausgeschiedenen 
Jods  zu  Guprijodid  stattfindet.     Überhaupt  ist  die  Umsetzung: 

CuJ,  ±^  CuJ  +  J 

oder  als  lonenreaktion  geschrieben : 

2Cu-  +  4J'  ^i;^  2CuJ  4-  Jt 

an  und  für  sich  auch  in  konzentrierten  Flüssigkeiten  nicht  von  vorn- 
herein vollständig,  sondern  sie  wird  es  erst  im  Laufe  der  Titration 
dadurch,  daß  das  ausgeschiedene  Jod  durch  das  Thiosulfat  weggenommen 
wird.  Während  hier  die  Vervollständigung  der  Reaktion  durch  Weg- 
nahme des  Jods  erzielt  wird,  kann  man  denselben  Effekt  andererseits. 


^)  Lieb.  Ann.  91,  237. 

*)  Joum.  Ohem.  Soc.  10,  65. 

')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  105,  193. 

^)  Literatur.  Fresenius,  Quantitative  Analyse ,  1875,  S.  335;  West- 
moreland,  Joum.  Chem.  Soc.  Ind.  5,  48  (1886);  R.  Williams,  Ohem.  News 
58,  273(1888);  Haupt,  Pharm.  Centralh.lO,  509(1889);  Lobry  de  Bruyn, 
Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  119  (1891);  Browning,  Amer.  Joum.  Bill. 46, 
280  (1893);  Dulin,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  17,  346  (1895);  Low,  Eng. 
Min,  Joum.  59,  124  (1895);  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  457  (1896);  24, 
1082  (1902);  Willenz,  Oentralbl.  1897,  II,  8.912;  Garnier,  Joum.  Pharm. 
Chim.  9,  326  (1899);  Fernekes  u.  Koch,  Joum.  Amer.  Chem.Soc.  27,  1229 
(1905);  E.  H.  Miller,  Eng.  Min.  Journ.  81,  519  (1906). 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  43,  597  (1904),  44,  196  (1905);  Zeitsohr. 
f.  anorg.  Ohem.  56,  148  (1907);  Ohem.-Ztg.  31,  77  (1907). 

•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  55,  119  (1907). 

0  Siehe  auch  Cantoni  und  Bösen  stein.  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  35, 
1069  (1906).  Walker  u.  Dover,  Joum.  Chem.  Soc.  London  87,  1584 
(1905). 
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wie  leicht  ersichtlich,  durch  Erhöhung  der  Konzentration  der  J'- Ionen 
erreichen,  indem  man  Jodkalium  im  Üherschuß  zusetzt^). 

Was  die  Wirkung  Torhandener  freier  starker  Säuren  anbetrifft,  so 
stehen  die  Angaben  yon  Moser  in  scheinbarem  Widerspruch  mit 
denen  Yon  600 ch  und  Heath.  Moser  gibt  an,  daß  die  Gegenwart 
geringer  Mengen  Saure  günstig  auf  das  Resultat  wirkt,  femer,  daß 
größere  Mengen  Schwefelsäure  nichts  schaden,  größere  Mengen  Salz- 
säure aber  schädlich  wirken,  weil  die  Salzsäure  mit  dem  Cuprojodid 
lösliches  Cuprochlorid  bildet  und  dieses  den  Sauerstoff  der  Luft  auf 
den  Jodwasserstoff  überträgt,  so  daß  zuviel  Jod  frei  wird.  —  Gooch 
und  Heath  halten  dagegen  die  Gegenwart  yon  Mineralsäure  immer 
für  schädlich,  wenngleich  der  Einfluß  geringer  Mengen  vernachlässigt 
werden  kann.  —  Betrachtet  man  die  Verhältnisse  an  Hand  der  Theorie, 
so  ist  folgendes  zu  beachten :  Durch  geringe  Mengen  von  Mineralsänren 
wird  lediglich  aus  dem  überschüssigen  Jodkalium  Jodwasserstoff  frei 
gemacht,  welcher  ziemlich  ebenso  stark  wie  dieses  disBOziiei*t  ist,  so  daß 
an  der  Konzentration  der  J'- Ionen  nichts  geändert  wird.  Durch  größere 
Mengen  Säure  wird  aber  die  Dissoziation  des  Jodwasserstoffs  und  damit 
die  Konzentration  der  J'-Ionen  wesentlich  verringert,  was  nach  dem 
oben  Gesagten  etwas  niedrigere  Resultate  zur  Folge  hat.  —  Anderer- 
seits wirkt  die  freie  Säure  lösend  auf  das  Cuprojodid  ein,  indem  sich 
das  Cuprosalz  der  betreffenden  Säure  bildet.  Schwefelsäure  wirkt  auch 
in  großen  Mengen  nur  sehr  wenig  lösend;  stark  lösend  wirken  aber 
einigermaßen  größere  Mengen  Salzsäure.  Das  in  Lösung  befindliche 
Cuprosalz  überträgt  nun  leicht  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  den  vor- 
handenen Jodwasserstoff,  und  es  wird  zu  viel  Jod  frei  Freie  starke 
Säuren  wirken  also  einerseits  vermindernd,  andererseits  vermehrend 
auf  die  Menge  des  frei  werdenden  Jods.  Beide  Wirkungen  können 
sich  gerade  aufheben.  Die  von  Moser  beobachtete  günstige  Wirkung 
geringer  Mengen  Säure  läßt  sich  demnach  in  der  Weise  erklären,  daß 
unter  dem  an  zweiter  Stelle  genannten  Einflüsse  der  Säure  etwas  mehr 
Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird,  als  in  neutraler  Lösung,  wo  für  gewöhn- 
lich, d.  h.  wenn  man  nicht  mit  einem  sehr  großen  Überschuß  von  Jod- 
kalinm  arbeitet,  stets  etwas  weniger  Jod,  als  theoretisch  berechnet, 
frei  wird. 

Der  obigen  Theorie  zufolge  ist  der  Zusatz  von  Essigsäure  auch  in 
großen  Mengen,  wegen  der  geringen  Dissoziation  derselben,  ohne  Einfluß 
auf  das  Resultat,  was  durch  die  Beobachtungen  von  Moser,  Gooch 
und  Heath  und  Ferneke  (a.  a.  0.)  bestätigt  wird. 

Was  den  Einfluß  der  Zeit  anbelangt,  welche  vom  Zusatz  des  Jod- 
kaliums bis  zum  Beginn  der  Titration  vergeht,  so  bat  Moser  festgestellt. 


^)  Die  günstige  Wirkung  des  überschüasigen  Jodkaliums  l)e8teht  nicht, 
wie  Walker  and  Dover  (a.  a.  O.)  angeben,  darin,  daß  es  durch  Bildung 
von  KJ,  das  Jod  auf  der  rechten  Seite  der  Qleichung  entfernt. 

24* 
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daß  es  gleichgültig  ist,  ob  man  unter  gutem  Durchschüiteln  nach 
einer  Minute  oder  erst  nach  10  Minuten  mit  der  Titration  beginnt, 
vorausgesetzt,  daß  das  Kupfer  in  Form  einfacher  Salze  (Sulfat,  Chlorid, 
Acetat  usw.)  zugegen  ist.  Ist  das  Kupfer  aber  als  Doppelsalz  oder  als 
komplexes  Ion  in  Lösung,  dann  muß  länger,  etwa  10  bis  15  Minuten 
gewartet  werden. 

Far  die  Ausführung  der  Titration  gibt  Moser  folgende  Vor- 
schrift: In  einer  Stöpselflasche  von  300  ccm  Inhalt  werden  ungefähr 
0,6  g  Guprisulfat  in  50  ccm  Wasser  gelöst,  dann  setzt  man  5  ccm 
Schwefelsäure  (1:1)  und  2  g  festes  Jodkalium  zu,  läßt  unter  oftmaligem 
Umscfaütteln  zwei  Minuten  lang  stehen.  Darauf  wird  Natriumthiosulfat- 
lösung  unter  Schwenken  des  Inhaltes  einfließen  gelassen.  Wenn  die 
Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  ist,  setzt  man  Stärkelösung  zu  und 
beendigt  die  Titration.  Man  erkennt  den  £ndpunkt  sicher  an  dem 
Farbenumscblag  der  trüben  Flüssigkeit  'in  eine  reine  gelblich  weiße 
Farbe. 

Die  Vorschrift  von  Gooch  und  Heath  lautet:  Die  Lösung  des 
Kupfersalzes  mit  nicht  mehr  als  3  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure, 
Salzsäure  oder  stickoxydfreier  Salpetersäure  oder  25  ccm  50proz.  Essig- 
säure wird  auf  100  ccm  verdünnt,  mit  5  g  jodatfreiem  Kaliumjodid  ver- 
setzt und  das  frei  gewordene  Jod  wie  gewöhnlich  titriert.  Sollte  die 
Endreaktion  noch  nicht  emgetreten  sein,  wenn  25  ccm  Thiosulfat  zu- 
gesetzt sind,  so  erfolgt  noch  ein  weiterer  Zusatz  von  2  bis  3  g  Jod- 
kalium vor  Fortsetzung  der  Titration. 

Wie  immer,  empfiehlt  es  sich,  den  Titer  der  Thiosulfatlosung  auf 
reines  Kupfer  bzw.  Kupfersalz  einzustellen.  Low  (a.  a.  0.),  welcher 
die  jodometrische  Methode  der  Kupferbestimmung  in  bezug  auf  Gre- 
nauigkeit  und  Schnelligkeit  der  Ausführung  über  die  elektrolytische 
stellt,  gibt  folgende  Vorschrift  zur  Titerstellung  und  dementsprechend 
zur  Ausführung  der  Bestimmung:  0,2  g  reines  Kupfer  werden  in 
einem  250ccm-Kolben  durch  Erwärmen  mit  5  ccm  eines  Gemisches 
gleicher  Volume  Salpetersäure  (D.  1,42)  und  Wasser  gelöst  und  auf 
etwa  50  ccm  aufgefüllt.  Zum  Entfernen  der  Stickoxyde  wird  erst  einige 
Minuten  lang  gekocht,  dann  werden  5  ccm  starkes  Bromwasser  zu- 
gefügt und  wieder  gekocht,  bis  alles  Brom  vertrieben  ist.  Darauf 
wird  Ammoniak  im  Überschuß  (etwa  7  ccm,  D.  0,9)  zugefügt  und 
wiederum  durch  Kochen  der  Überschuß  entfernt.  Nun  wird  Essigsäure 
in  geringem  Überschuß  (etwa  3  bis  4  ccm  SOproz.  Säure)  zugesetzt 
und  durch  kurzes  Erwärmen  etwa  ausgeschiedenes  Kupferhydroxyd 
in  Lösung  gebracht.  Die  auf  Zimmertemperatur  abgekühlte  Lösung 
wird  nach  Zusatz  von  6  ccm  Jodkaliumlösung  (50  g  in  100  g  Wasser) 
mit  Thiosulfat  und  Stärke  als  Indikator  titriert. 

Willen z  titriert  gleich  Low  in  essigsaurer  Lösung. 

Bei  allen  diesen  Methoden  erfolgt  die  Titration  mit  der  Thiosulfat- 
lösung  in  die  vom    aufgeschlämmten  Cuprojodid  getrübte  Flüssigkeit, 
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in  welcher  das  Versohwinden  der  Jodstärkereaktion  weniger  scbarf 
beobachtet  werden  kann,  als  in  einer  klaren  Flaeeigkeit.  Gerlinger^) 
setzt  deshalb  eine  so  reichliche  Menge  Jodkaliam  2a  (welche,  wie  oben 
erwähnt,  schon  an  und  für  sich  günstig  wirkt),  daß  sich  der  anfänglich 
gebildete  Niederschlag  völlig  wieder  auflöst. 

Die  Ausfühi'ung  der  sehr  gute  Resultate  liefernden  Methode  ist 
folgende:  10  bis  20ccm  der  mineralsauren  Lösung  werden,  nach  dem 
Vorgehen  von  Willenz  und  Low,  nacheinander  luit  Ammoniak  und 
Essigsäure  übersättigt.  Ist  die  Verwendung  eines  größeren  Volumens 
der  Eupferlösung  wünschenswei-t,  so  empfiehlt  sich,  der  späteren  Jod- 
kaliumersparnis halber,  der  Zusatz  von  Ammoniumacetat  in  fester 
Form.  Bierauf  wird  genügend  gepulvertes  jodatfreies  Jodkalium  zu- 
gegeben, um  das  zunächst  ausfaUende  Cuprojodid  klar  wieder  auf- 
zulösen, was  nur  wenige  Augenblicke  erfordert.  Nun  wird  mit 
°/io-Tbiosulfat  titriert,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  blaßgelb  geworden 
ist,  dann  etwas  Stärkelösung  hinzugefügt  und  mit  Thiosulfat  fertig 
titriert.  Zum  Schlüsse  bewirkt  ein  Tropfen  Thiosulfat  den  Farben- 
umschlag  der  Lösung  von  Violett  zu  Blaßbraun.  —  Nach  der  Er- 
fahrung der  Verfasser  ist  der  Umschlag  der  Jodstärkereaktion  in  Gegen- 
wart von  sehr  viel  Jodkaliam  wenig  scharf.  Man  titriert  daher  hier, 
falls  kein  Wismut  zugegen  ist,  welches  als  Wismut-Kalium  Jodid  die 
Lösung  gelb  färbt,  weit  besser  ohne  Stärkelösung,  nur  bis  zum  Ver^ 
schwinden  der  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit.  Natürlich  muß  man  bei 
der  Einstellung  der  Thiosulfatlösung  genau  so  verfahren.  —  Der  Jod- 
kaliam verbrauch  ist  bei  großem  Volumen  der  Flüssigkeit  sehr  groß; 
es  empfiehlt  sich  also  in  möglichst  konzentrierten  Flüssigkeiten  zu 
arbeiten. 

Litt  erscheid')  bindet  das  bei  der  Einwirkung  von  Cuprisalz  auf 
Jodkalium  frei  werdende  Jod  durch  überschüssige  gemessene  arsenige 
Saure,  welche  der  essigsauren  Cuprisalzlösung  schon  vor  Zusatz  des 
Jodkaliums  zugesetzt  wird.  Die  Menge  des  frei  gewordenen  Jods  wird 
durch  Rücktitration  der  überschüssigen  arsenigen  Säure  im  Filtrat  von 
dem  aaf  ein  bestimmtes  Volum  aufgefüllten  Reaktionsgemisch  ermittelt. 
Die  Litterscheidsche  Methode  ist  umständlicher  und  weniger  genau 
als  die  oben  beschriebenen. 

Bei  den  obigen  Titrierungen  des  Kupfers  wirken  alle  diejenigen 
Stoffe  störend,  welche  unter  den  betreffenden  Versuchsbedingungen 
ebenfalls  Jod  frei  machen  oder  das  ausgeschiedene  Jod  aufnehmen. 
Dazu  gehört  in  erster  Linie  das  Eisen.  Weiter  wirken  störend  Blei 
und  Wismut,  weil  sie  durch  Bildung  gefärbter  Jodide  das  fk'kennen 
des  Endpunktes  erschweren.  Dagegen  stören  Alkalien,  Erdalkalien, 
Zink  und  Mangan  wenig  oder  gar  nicht.   Man  wird  daher,  falls  störende 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1906,  8.  520. 
*)  Chem.-Ztg.  1909,  S.  263. 
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Beimengangen  vorhanden  sind,  das  Kupfer  möglichst  nach  den  üblichen 
Trennnngsmethoden  isolieren. 

W illenz  Terfährt  bei  der  Untersuchung  kupferhalt iger  Erze  mit 
höchstens  6  Proz.  Cu  wie  folgt:  10  g  Substanz  werden  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure  angefeuchtet  und  mit  25  bis  30ccm  Salpetersäure  (D.  1,4) 
oxydiert  und  die  Flüssigkeit  zur  Umwandlung  der  Nitrate  in  Sulfate 
mit  3  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  gekocht.  Dann  verdünnt  man 
auf  500  ccm,  filtriert  und  fällt  in  100  ccm  der  Lösung  nach  Zusatz  Ton 
Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  mit  konzentrierter  Natriumthiosulfat- 
lösung  das  Kupfer  und  alle  anderen  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer 
Lösung  fällbaren  Metalle  mit  Ausnahme  von  Blei  und  Cadmium  ^).  Der 
ausgewaschene  Sulfidniederschlag  wird  in  einem  Porzellantiegel  geröstet, 
wobei  sich  alles  Arsen  und  der  größere  Teil  des  Antimons  verflüchtigen. 
Der  Glührückstand  wird  in  100  ccm  einer  Mischung  gleicher  Teile 
Wasser  und  Salpetersäure  (D.  1,4)  gelöst,  die  nitrosen  Dämpfe  durch 
Sieden  verjagt,  die  Lösung  erst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Essig- 
säure übersättigt  und  in  der  essigsauren  Lösung  das  Kupfer  wie  oben 
bestimmt. 

Andere  Autoren,  z.  R  Dulin  (a.  a.  0.)  und  Low  (s.  oben),  scheiden 
das  Kupfer  aus  der  Lösung  durch  Aluminium  ab.  Das  Verfahren  von 
Low,  welches  vielfach  gelobt  wird,  ist  folgendes:  Man  löst  0,5g  Erz 
in  etwa  6  ccm  konzentrierter  Salpetersäure,  verdampft  annähernd  zur 
Trockne,  löst  wieder  durch  Erwärmen  mit  5  ccm  konzentrierter  Salz- 
säure, fügt  6  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt,  bis 
Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  beginnen.  Die  abgekühlte  Flüssig- 
keit wird  mit  25  ccm  Wasser  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt  und  nach 
einigem  Stehen  filtriert.  Gefäß  und  Filter  werden  ausgewaschen  und 
das  Fi! trat  auf  das  Volum  von  75  ccm  gebracht.  In  dasselbe  wird  ein 
dreieckig  gebogenes  Stück  starkes  Aluminiumblech  (2,5  cm  breit  und 
etwa  14  cm  lang)  gebracht,  ein  großer  Tropfen  eines  Gemisches  gleicher 
Volume  konzentrierter  Salzsäure  und  Wasser  hinzugefügt  und  bei  be- 
decktem Glase  7  bis  10  Minuten  lang  gekocht,  wobei  die  Flüssigkeit 
nicht  zu  sehr  eingeengt  werden  darf.  Nun  werden  1 5  ccm  starkes 
Schwefelwasserstoff wasser  zugesetzt,  um  Spuren  noch  gelösten  Kupfers 
zu  fällen  und  die  Oxydation  des  fein  verteilten  Kupfers  zu-  verhindern. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Filter  dekantiert,  der 
Rückstand  nochmals  mit  10  ccm  Schwefel  wasserst  off  wasser  versetzt,  auf 
das  Filter  gebracht  und  schnell  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Am 
Aluminium  noch  haftende  Kupferteilchen  werden  durch  kurzes  Erhitzen 
mit  5  ccm  Salpetersäure  (D.  1,42,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt)  gelöst  und  durch  langsames  Übergießen  mit  der  heißen 
Säure  das  Kupfer  auf  dem  Filter  in  Lösung  gebracht,  worauf  ohne 


0  Verfahren  von  Vortmann  u.  Orlowsky,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
20.  416  (1881);  22  (1883);  Monatshefte  f.  Chem.  7,  418  (1886). 
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Yorheriges  Aaswaschen  5  ccm  gesättigtes  Bromwasser  auf  das  Filter 
gebracht  und  dann  erst  Becherglas  und  Filter  mit  heißem  Wasser 
ausgewaschen  werden.  Genügen  5  ccm  Bromwasser  nicht,  um  dem 
Filtrat  eine  bleibende  Färbung  zu  erteilen,  so  muß  mehr  genommen 
werden.  Nun  wird  die  Bestimmung  des  Kupfers,  wie  oben  beschrieben, 
in  essigsaurer  Lösung  vorgenommen.  —  Arsen  und  Antimon,  welche 
in  Form  Ton  Arsensfiure  bzw.  Antimonsäure  yorhanden  sein  können, 
stören  nicht,  da  sie  in  essigsaurer  Lösung  kein  Jod  frei  machen.  In 
mineralsaurer  Lösung  machen  sie  dagegen  Jod  frei,  weshalb  man  bei 
ihrer  Gegenwart  nicht  nach  der  von  Moser  angegebenen  Methode 
arbeiten  kann. 

Moser  hat  (a.  a.  0.)  weiter  eine  Methode  angegeben,  nach  der 
man  das  Kupfer  jodometrisch  auch  in  Gegenwart  Yon  Fer]*isalzen 
bestimmen  kann.  Sie  beruht  darauf,  daß  man  sowohl  das  Kupfer,  &U 
auch  das  Eisen  durch  überschOssiges  Natriumpyrophosphat  in  lösliche 
komplexe  Pyrophosphate  überführt,  von  denen  das  Kupfersalz  wie  ge- 
wöhnlich auf  1  At.  Kupfer  1  At.  Jod  aus  Jodkalium  frei  macht,  während 
das  Ferripyrophosphat  ohne  Einwirkung  auf  Jodkalium  ist.  Wichtig 
ist  dabei,  daß  alles  Eisen  als  Fern  salz  zugegen  ist,  da  Ferropyrophos- 
phat,  wie  auf  S.  346  beschrieben,  begierig  Jod  aufnimmt.  Zur  Aus- 
führung der  Methode  wird  der  das  Kupfer  enthaltenden  möglichst 
konzentrierten  neutralen  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  festen 
Natrinmpyrophosphats  zugesetzt  und  geschüttelt,  bis  eine  klare  blaue 
Flüssigkeit  erhalten  wird.  Dann  setzt  man  eine  ebenfalls  reichliche 
Menge  Jodkalium  und  etwa  10  ccm  SOproz.  Essigsäure  zu  und  läßt 
das  Gemisch  unter  häufigem  Um  schütteln  10  bis  15  Minuten  lang 
stehen,  ehe  man  das  frei  gewordene  Jod  titriert.  Die  längere  Wartezeit 
ist  dadurch  geboten,  daß  das  komplexe  Kupfersalz  langsamer  auf 
das  Jodkalium  einwirkt,  als  einfache  Kupfersalze.  Bei  Anwesenheit  sehr 
großer  Eisenmengen  muß  man  unter  Umständen  noch  länger  warten, 
trotzdem  wird  dann  meist  etwas  Kupfer  (0,1  bis  0,2  Proz.)  zu  wenig 
gefunden. 

Die  de  Uaensche  Methode  und  ihre  Modifikationen  finden  yer- 
flchiedentlich  Anwendung  für  die  Bestimmung  solcher  Stoffe,  wo  diese 
auf  eine  Kupferbestimmung  hinausläuft.  Dies  gilt  besonders  füi*  die 
Zuckerbestimmungen  mittels  alkalischer  Kupferlösung  (Pehlingscher 
Lösung),  wofür  TOtt Po litis^),  K.  Lehmann^),  Riegler ^),  Maquenne^) 
und  Schoorl^)  Forschriften  gegeben  worden  sind.  Das  Verfahren  ist 
im  Prinzip  immer  das  gleiche:  Ein  Teil  des  Kupfers  der  gemessenen,  im 
Obersehoß  yerwendeten  Kupferlösung    wird    durch   Kochen    mit    der 


0  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  30,  64  (1891). 

')  Ebend.  37,  311  u.  443  (1898);  38,  462  (1899). 

*)  Ebend.  37,  22  (1898). 

*)  BolL  Soc.  Chim.  de  Paris  19,  926  (1898). 

^)  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  633. 
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ZuckerlöBung  zu  Eupferoxydul  reduziert  und  der  Überschuß  des  Kupfers 
nach  de  ü a e u  bestim mt.  S c h o o r  1  gibt  nach  Prüfung  der  verschiedenen 
Vorschriften  für  die  Ausführung  die  folgende:  lOccm  Fehlingsche 
KupfersulfatlöBung  (69,28  g  zu  1  Liter,  wovon  10ccm=  27,74  ccm  ^^/^o- 
Thiosulfat)  werden  mit  lOccm  alkalischer  Seignettesalzlösung  (346  g 
Seignettesalz  und  100  g  Natron  zu  1  Liter)  im  Elrlenmeyerkölbchen  von 
ungefähr  200  com  gemischt,  auf  50ccm  mit  destilliertem  Wasser  ver- 
dünnt und  auf  eine  Asbestplatte,  worin  ein  kreisförmiger  Ausschnitt 
von  6  cm  Durchmesser,  2  Minuten  lang  gekocbt.  Nachdem  der  Kolben 
mit  Inhalt  unter  der  Wasserleitung  schnell  und  vollständig  abgekühlt 
ist,  werden  erst  lOccm  einer  20proz.  Jodkalium lösung,  dann  lOccm 
einer  25proz.  Schwefelsäure  zugefügt  und  das  abgeschiedene  Jod  so- 
gleich mit  ^/]o-Thiosulfat  unter  schließlicher  Anwendung  von  Stärke- 
lösung als  Indikator  titriert. 

Nachdem  man  durch  diesen  Blanko  versuch  den  Titer  der  Fehllng- 
sehen  Lösung  genau  festgestellt  hat,  macht  man  ganz  dieselbe  Probe 
mit  einem  bekannten  Volum  der  Zuckerlösung,  welche  höchstens  90  mg 
Glucose  oder  invertierte  Saccharose  oder  125iTig  Lactose  enthalten  darf. 
Wie  bekannt,  wird  bei  der  Bestimmung  von  Lactose  und  natürlich  auch 
bei  dem  entsprechenden  Blankoversuch  5  Minuten  lang  gekocht. 

Es  ist  notwendig,  die  Fehlingsche  Lösung  immer  frisch  zu 
bereiten,  denn  eine  gemischt  aufbewahrte  Lösung  verändert  schnell 
ihren  Titer  gegenüber  Thiosulfat,  auch  ohne  daß  sich  Kupferoxydul 
absetzt. 

Die  Differenz  zwischen  beiden  Titrationen  ist  auf  Kupfer  und 
daraus  mit  Hilfe  der  All  ihn  sehen  Tabellen  (s.  Anhang)  auf  Zucker 
umzurechnen.  Die  nebenstehende  Tabelle  ist  von  Schoorl  an  Hand  der 
nach  seiner  Methode  empirisch  gefundenen  Zahlen  aufgestellt  worden 
und  bezieht  sich  direkt  auf  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Thiosulfat, 
welche  bei  der  Bestimmung  weniger  als  beim  Blankoversuch  verbraucht 
werden. 

Rupp  und  F.  Lehmann^)  geben  für  die  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Harn  folgende  Anweisung: 

1.  Vorbereitung:  Der  Dichte  des  Harns  entsprechend  werden  bei 
einer  Dichte  bis  1,023  50ccm  Harn  zu  100 ccm  verdünnt;  bei  einer 
Dichte  von  1,023  bis  1,033  25  ccm  und  bei  einer  noch  höheren  Dichte 
10  ccm.  Zur  gleichzeitigen  Entfärbung  usw.  des  Harns  verdünnt  man 
die  abgemessene  Harnmenge  zunächst  auf  etwa  85  ccm,  versetzt  mit 
2  bis  3  ccm  Bleiessig,  schüttelt  um,  gibt  zur  Fällung  des  «überschüssigen 
Bleies  6  bis  8  ccm  Sodalösung  (1  -|-  4)  hinzu,  füllt  mit  Wasser  auf 
100  ccm  auf  und  filtriert. 

2.  Reduktion:  Ein  Gemisch  von  je  15  ccm  Fehlingscher  Lösung  I 
und  II  (s.  oben)  und  25  ccm  Wasser  werden  zum  Sieden  erhitzt,  20  ccm 


*)  Apothekerztg.  24,  73  (1909). 


Kupfer. 


377 


Lactose 

Glacose 

Saccharose 

n/jj,-Thiosulfat 

C^,H«0„.H,0 

C,H,.0. 

Ci«H„ün 

ccm 

mj? 

me 

m 

1 

4,5 

3,2 

3,1 

2 

9,0 

6,3 

6,2 

3 

13,6 

9.4 

9,3 

4 

18,1 

12,6 

12,4 

5 

22,7 

15,9 

15,6 

6 

27,3 

19,2 

18,8 

7 

31,9 

22,4 

22,0 

8 

36,5 

25,6 

25,2 

9 

41,1 

28,9 

28,4 

10 

45,8 

32,3 

31,7 

11 

50,6 

35,7 

35,0 

12 

55,4 

39,0 

38,3 

13 

60,3 

42,4 

41,6 

14 

65,2 

45,8 

44,9 

15 

70,1 

49,3 

48,2 

16 

75,0 

52,8 

51,6 

17 

80,0 

56,3 

55,1 

18 

85,0 

59,8 

58,7 

19 

90,0 

63,3 

62,3 

20 

95,0 

66,9 

65,9 

21 

100 

70,7 

69,6 

22 

105,1 

74,5 

73.3 

23 

110,4 

78,5 

77,1 

24 

115,9 

82,6 

80,9 

25 

121,6' 

86,6 

84,7 

26 

127,5 

90,7 

88,6 

27 

133,8 

94,8 

92,5 

des  Harnfiltrats  zugesetzt,  2  Minuten  lang  gekoqht  und  Kolben  und 
Inhalt  rasch  abgekühlt. 

3.  Titration:  In  einer  Lösung  Yon  2  g  Jodkalium  in  25  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:5)  fügt  man  das  erkaltete  Reduktionsgemisch, 
gibt  Stärkelösung  zu  und  titriert  mit  ^^/jQ-Thiosulfat.  Auf  entspi  echende 
Weise  erfolgt  die  Titerstellung  der  Fehlin gschen  Lösung.  Die  Be- 
rechnung  geschieht  mit  Hilfe  der  Allihu  scheu   Tabelle   (s.  Anhang). 

Lindner^)  bestimmt  die  Ehodanwasserstoff säure  im  Gas- 
wasser, indem  er  sie  als  Guprorhodanat,  GuCNS,  ausfällt  und  in  diesem 
das  Kupfer  nach  de  Haen  bestimmt. 

Ausführung:  Zunächst  entfernt  man  die  Ferrocyanide,  welche 
übrigens  selten  zugegen  sind,  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  in  geringem 
Überschuß,  filtriert  den  Niederschlag  von  Berlinerblau  ab  und  fügt  zum 


')  Joum.  of  the  8oc.  of  ehem.  Industry  22,  863. 
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Filtrat  überschüssige  schweflige  Säure  und  Eupfersulfat.  Man  läßt  in 
der  Kälte  absitzen  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Rhodankupfer  ab. 
Den  ausgewaschenen  Niederschlag  otydiert  man  mit  Salpetersäure  und 
kocht  8ur  Vertreibung  der  nitrosen  Verbindungen.  Alsdann  macht  man 
mit  Soda  alkalisch,  säuert  mit  Essigsäure  wieder  an  und  bestimmt  das 
Kupfer,  wie  gewöhnlich. 

Blei,  Pb  =  206,9. 

Bleisuperozjd  kann  wie  Mangansuperoxyd  durch  Destillation 
mit  Salzsäure  nach  Bunsen  bestimmt  werden^).  Nach  Beck')  muß 
man  dabei  berücksichtigen,  daß  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte 
beginnt.  —  Farsoe')  destilliert  das  Bleisuperoxyd  anstatt  mit  Salz- 
säure mit  1  bis  2  g  Kaliumbromid  und  einem  Gemisch  von  20  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  80  ccm  Wasser. 

DiehH)  hat  zuerst  gezeigt,  daß  man  auch  bei  der  Bestimmung 
von  Bleisuperoxyd  die  Destillation  umgehen  kann,  wenn  man  es  mit 
Jodkalium,  Natriumacetat  und  Essigsäure  behandelt  und  das  frei 
gewordene  Jod  wie  üblich  mit  Thiosulfat  titriert: 

iPbO,  +  2KJ  +  4CH«000H  =  Pb(0H,COO)t  +  2KCH,C00 

+  2H,0  +  J, 

1  ccm  Vio-Thio8ulfat  =  0,011945  g  PbO,. 

Der  Zusatz  von  Natriumacetat  ist  nötig,  um  die  ohne  ihn  erfolgende 
Abscheidung  Yon  Jodblei  zu  verhindern;  er  muß  sehr  groß  sein,  da  die 
lösende  Wirkung  darauf  beruht,  daß  das  Jodblei  durch  die  Massen- 
wirkung des  Natriumacetats  in  Bleiacetat,  unter  Bildung  von  Natrium- 
jodid,  umgewandelt  wird.  Dementsprechend  muß  die  Menge  des  zu- 
gesetzten Jodkaliums  möglichst  gering,  also  nur  wenig  mehr  als  theo- 
retisch erforderlich  sein.  Nach  Topf^)  wendet  man  etwa  die  8  bis 
lOfache  Menge  von  zugesetztem  Jodkalium  an  Natriumacetat  an.  Die 
quantitative  Umsetzung  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt; 
da  aber  die  Flüssigkeit  durch  den  Zusatz  des  Natriumacetats  stark  ab- 
gekühlt wird,  taucht  man  den  Kolben  zweckmäßig  einigemal  in  warmes 
Wasser,  um  den  Inhalt  auf  mittlere  Temperatur  zu  bringen.  —  Durch 
einen  blinden  Versuch  mit  einer  entsprechenden  Menge  Jodlösung  über- 
zeugt man  sich  vorher  davon,  daß  die  zu  verwendende  Essigsäure  und 
das  Natriumacetat  kein  Jod  aufnehmen,  was  der  Fall  ist,  wenn  diese 
Substanzen  nicht  genügend  rein  sind. 

Die  beschriebene  Methode  hat  vor  der  Destillationsmethode  außer 
dem  Vorzug  größerer  Einfachheit  auch  noch  den,  daß  ein  eventueller 


^)  Fleck,  Ber.  1881,  B.855. 

*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  47,  482  (1908). 

")  Ebend.  46,  66  (1907). 

*)  Dinglers  polyt.  Joum.  246,  196. 

^)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  26,  296  (1887). 
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Gehalt  des  Bleiauperoxyds  an  Salpetersäure  bzw.  Nitraten  nicht  von 
Einfluß  ist 

Topf  empfiehlt  die  Methode  sehr  für  die  Bestimmung  des  Blei- 
auperoxyds in  der  Mennige.  Das  gleiche  tut  P.  Beck^),  welcher 
der  obigen  Methode  für  die  Bestimmung  des  Bleisuperoxyds  den  Vorzug 
▼or  allen  anderen  gibt.  Er  verwendet  5  g  Mennige,  120  g  Natrium- 
acetat  und  8  g  Jodnatrium  in  500  ccm  Wasser  und  titriert  25  ccm  der 
erhaltenen  Lösung  mit  ^^/iQ-Thiosulfat. 

Max  Liebig  jr.  *)  arbeitet  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat,  wobei 
jedoch  der  Niederschlag  von  Jodblei  das  Ende  der  Titration  sehr  schiecht 
erkennen  läßt. 

Lindemann  und  Motten  *)Ter8etzen  das  Bleisuperoxyd  mit  Jod- 
kaliumlösung und  etwa  20proz.  Salzsäure  und  titrieren  das  frei 
gewordene  Jod  mit  Thiosulfat. 

Zur  allgemeinen  Bestimmung  des  Bleies  nach  obiger  Methode 
hat  man  das  Blei  zuvor  als  Superoxyd  abzuscheiden.  —  Nach  Schloss- 
berg^)  erreicht  man  dies  durch  halbstündiges  Kochen  mit  Bromwasser 
und  Kalilauge.  Nach  Rupp-*)  enthält  das  durch  Oxydation  in  alka- 
lischer oder  essigsaurer  Lösung  erhaltene  Bleisuperoxyd  weniger  Sauer- 
stoff, als  der  Formel  PbO^  entspricht  (s.  jedoch  .weiter  unten  das 
Verfahren  von  Kühn),  zudem  wird  in  chloridhaltigen  Lösungen  nicht 
alles  Blei  ausgefällt. 

Bessere  Resultate  gibt  die  Fällung  als  Superoxyd  in  mineral- 
saurer Lösung.  Lindemann  und  Motteu  (a.  a.  0.)  verfahren  bei 
der  Analyse  von  Bleiglanz  folgendermaßen :  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wird  durch  Zusammenreiben  mit  Chlorkalklösung  zersetzt,  und  die 
hierbei  gebildeten  Oxyde  und  Peroxyde  werden  durch  allmählichen 
Zusatz  von  Öproz.  Salzsäure  unter  gelindem  Erwärmen  in  Lösung 
gebracht.  Sind  keine  fremden  Schwermetalle  vorhanden,  so  wird  das 
Blei  aus  der  klaren  Lösung  direkt  als  Superoxyd  gefällt,  indem  man  sie 
nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  Chlorkalklösung  auf  60  bis  70^  C 
erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Niederschlag  .völlig  aus- 
gewaschen und,  wie  oben  beschrieben,  bestimmt. 

1  ccm  Vio-Thio»ulfat  =  0,010345  g  Pb. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Kupfer  muß  das  Blei  zunächst  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Niederschlag  filtriert  und  ausgewaschen 
werden.  Zur  Entfernung  des  Kupfers  werden  die  Sulfide  sodann  mit 
Cyankaliumlösung  behandelt;  das  zurückbleibende  reine  Bleisulfid  wird 
mit  angesäuerter  Chlorkalklösung  wieder  gelöst  und  durch  Erwärmen 
mit  weiterer  Chlorkalklösuiig  als  Superoxyd  gefällt. 

')  Zeitflchr.  f.  analyt.  Ghem.  47,  478  (1908). 
')  Zeitflchr.  f.  angew.  Chem.  14,  828  (1901). 
")  Ball.  Soc.  Ghim.  Paris  9,  812  (1893). 
*)  Zeitsebr.  f.  analyt.  Ghem.  41,  748  (1902). 
*)  Ebend.  42,  734  (1908). 
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Zur  völligen  Analyse  der  Mennige  werden  0,5  bis  1  g  Mennige 
mit  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew.  behandelt.  Das  Snperoxyd  wird 
abfiltiiert  und  das  in  Lösung  befindliche  Bleinitrat  gleichfalls  zu  Super- 
oxyd  oxydiert.  Beide  Niederschläge  werden  alsdann  jodometriscb 
bestimmt. 

Walters  und  Affelder^)  führen  das  in  konzentrierter  Salpeter- 
säure gelöste  Blei  durch  5  bis  10  Minuten  langes  Sieden  nach  Zusatz 
von  etwa  5  g  Ammoniumpersulfat  in  Bleisuperoxyd  über.  Nach  dem 
Sieden  wii'd  Schwefelsäure  zugesetzt,  filtriert  und  der  Niederschlag  von 
Bleisuperoxyd  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Methode  ist  sehr 
zu  empfehlen. 

Für  die  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  Blei  im  Trink- 
wasser mit  einer  Genauigkeit  von  mehr  als  0,1  mg  im  Liter,  welches 
vor  jeder  ge wich tsanaly tischen  Methode  den  Vorzug  verdient,  gibt 
B.  Kühn 2)  folgende  Vorschrift :  5  Liter  des  bleihaltigen  Wassers  werden 
in  einer  Flasche  von  8  Liter  Inhalt  mit  10  g  festem  Natriumnitrat  bis 
zur  Lösung  desselben  geschüttelt^),  mit  einer  Lösung  von  8g  kristal- 
lisiertem Schwefelnatiinm  und  25  g  Eisessig  in  5  ccm  Wasser  3)  gut 
durchgemischt  und  eine  halbe  Stunde  lang  der  Ruhe  überlassen.  Als- 
dann gibt  man  2g  langfaserigen,  weichen,  vorher  mit  Salzsäure  aus- 
gekochten Asbest  in  die  Flasche,  verschließt  gut  mit  einem  Kork, 
schüttelt  den  Inhalt  der  horizontal  auf  einem  zusammengelegten  Tuch 
liegenden  Flasche  in  heftigen,  intermittierenden  Bewegungen  viermal 
je  30  bis  60  Sekunden  in  Zwischenräumen  von  etwa  10  Minuten  tüchtig 
durch  und  stellt  die  Flasche  eine  halbe  Stunde  lang  beiseite.  Während 
dieser  Zeit  bereitet  man  in  einem  Trichter  auf  einer  Witt  sehen  Filter- 
platte ein  etwa  5  mm  dickes  Filter  aus  dem  gleichen  Asbest,  wie  oben 
beschrieben  wai*.  Durch  dieses  Filter  wird  das  Wasser  unter  stetem 
und  starkem  Saugen  abfiltriert.  Nach  dem  Auswaschen  des  das  Blei- 
suifid  enthaltenden  Asbestes  mit  Schwefelwasserstoffwasser  wird  der 
Trichter  mit  dem  Filter  auf  eine  kleinere  Saugflasche  von  250  ccm 
Inhalt  gesetzt  und  mit  20  bis  30  ccm  einer  heißen,  mit  einem  Tropfen 
starker  Salpetersäure  versetzten  Sproz.  Wasserstoffsuperoxydlösung^ 
Übergossen.  Die  Flüssigkeit  durchzieht  den  Asbest  unter  sofortiger 
Oxydation  des  darin  befindlichen  Bleisulfids,  und  das  Asbestfilter  wird 
infolge  von  Sauerstoff entwickelung  zum  Teil  schwammig  aufgetrieben. 
Nach  etwa  10  Minuten  setzt  man  die  Saugpumpe  in  Tätigkeit  und 
wäscht  mit  40  bis  50  ccm  heißem  Wasser  nach.  Das  Filtrat  wird  in 
einer  PorzellaD schale  zur  Trockne    verdampft.     Nachdem    die   einmal 


*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  25,  632  (1903). 

')  Arbeiten  aus  d.  Kaiserlieben  Oesandheitsamt  2')t  389  (1906). 

^)  Setzt  man  dem  Wasser  direkt  erst  den  Eisessig  und  dann  Schwefel- 
natriumlösung  zu,  so  wird  neben  Blei  und  Eisen  au(^  Mangan  als  Sulfid 
mit  ausgefallt,  welches  bei  der  weiteren  Behandlung  ebenfalls  in  Superoxyd 
übergeführt  und  mitbestimmt  wird. 
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ausgespülte  Saugflasche  wieder  unter  dem  Trichter  befestigt  ist,  wird 
das  im  Asbestfilter  befindliche  Bleisulfat  mit  10  bis  30  ccm  einer 
siedenden  Natriumacetatlösung  (100  g  kristallisiertes  Salz  in  30  ccm 
der  Lösung)  übergössen  und  einige  Minuten  der  Wirkung  desselben  aus- 
gesetzt. Man  saugt  dann  ab  und  wäscht  wiederholt  mit  heißem  Wasser 
aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  Bleireaktion  mehr  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser  gibt  Zum  richtigen  Auswaschen  genügen  50  ccm 
Waschflüssigkeit.  Der  Inhalt  der  Saugflasche  wird  jetzt  völlig  in  die 
Porzellan  schale  übergeführt  und  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  20  ccm 
konzentriert. 

Man  versetzt  nunmehr  bei  etwa  60^  auf  dem  Wasserbade  tropfen- 
weise mit  gesättigtem  Bromwasser.  Alsbald  setzt  sich  das  gefällte 
Bleisuperoxyd  zu  Boden  und  kann  nach  etwa  15  Minuten  langem  Er- 
wärmen abgesaugt  werden;  die  Flüssigkeit  darf  hierbei  nicht  ganz 
farblos  sein,  sondern  muß  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigen,  da  Brom,  aller- 
dings nur  in  geringem  Überschuß,  nie  fehlen  darf.  Die  zur  Filtration 
benutzte  Saugplatte  hat  einen  Durchmesser  von  etwa  1 5  mm  und  wird 
mit  einer  Filtrierpapierscheibe  imd  darauf  mit  einer  Asbestsohicht  von 
etwa  4  mm  Höhe  belegt.  Das  abgesaugte  Bleisuperoxyd  wird  mit  heißem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Jodkalium  und 
frisch  bereiteter  Stärkelösung  keine  Blaufärbung  mehr  gibt.  Der  geringe 
Rest  des  in  der  Porzellanschale  haften  gebliebenen,  ausgewaschenen 
Superoxyds  wird  nicht  auf  das  Filter  gebracht,  sondern  mit  5  bis  10  ccm 
einer  5proz.  Jodkaliumlösung,  die  mit  5  bis  10  Tropfen  öOproz.  Essig- 
säure angesäuert  ist,  übergössen  und  aus  der  Schale  auf  das  Asbest- 
filter gebracht,  welches  sich  auf  einer  etwa  200  ccm  fassenden  Saug- 
fiasche  befindet.  Nachdem  die  Jodkaliumlösung  etwa  5  Minuten  lang 
auf  das  Bleisuperoxyd  eingewirkt  hat,  wird  die  Porzellanschale  mit 
20  ccm  der  gesättigten  Natriumacetatlösung  ausgeschwenkt  und  auf 
das  Asbestfilter  entleert.  Das  Natriumacetat  löst  das  Jodblei  schnell 
auf;  wird  bei  größeren  Bleimengen  nicht  alles  gelöst,  so  wäscht  man 
mit  mehr  Natriumacetatlösung  nach.  Porzellanschale  und  Saugfilter 
werden  schließlich  mit  kaltem  destillierten  Wasser  nachgewaschen,  bis 
Schale  und  Filter  rein  weiß  erscheinen. 

Das  Filtrat  wird  jetzt  unverzüglich  mit  »»/öo-Thiosulfat  im  Über- 
schuß versetzt,  so  daß  auf  Zusatz  von  frisch  bereiteter  Stärkelösung 
eine  Bläuung  nicht  eintritt.  Der  Überschuß  des  Thiosulfats  wird  als- 
dann mit  '^/lOQ-Jodlösung  zurückgemessen.  Die  Berechnung  ist  dieselbe 
wie  oben. 

Nach  der  Methode  von  Diehl^)  bestimmt  man  Blei,  indem  man 
es  aus  der  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  essigsauer  gemachten 
Ldsung  mit  überschüssigem  Kaliumdichromat  oder  Kaliumchromat  als 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  306  (1880). 
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Bleichromat  ausfüllt  und  im  Filtrat  den  Überschuß  an  Chromsäure 
jodometrisch  bestimmt,  wie  auf  S.  353  angegeben. 

2Pb(0H,COO),  +  KgCr.Oy  +  H,0  =  2IbCr04  +  2KCH,C00 

+  2GH,0OOH. 

Die  Kaliumdichromatlösung  ist  ^/^o  und  muß  frei  von  Schwefelsäure 
sein.  Die  Ausführung  der  Methode  geschieht  entweder  in  der  Weise» 
daß  man  den  Niederschlag  yon  Bleichromat  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäure  enthaltendem  Wasser  auswäscht  und  dann  in  dem  FUtrat 
den  Chromatüberschuß  bestimmt.  Oder  man  biingt  das  Fällungs- 
gemisch  auf  ein  bestimmtes  Volum  und  bestimmt  den  Chromsäure- 
überschuß in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats. 

Die  Thiosulfatlösung  stellt  man  zweckmäßig  nach  der  gleichen 
Methode  auf  ein  reines  Bleisalz  ein. 

Die  Diebische  Methode  wird  vielfach  empfohlen  und  angewandt^). 
Bei  Gegenwart  anderer  Metalle  scheidet  man  das  Blei  zweckmäßig  erst 
als  Sulfat  ab  und  bringt  es  dann  für  die  Bestimmung  mit  Hilfe  von 
Ammonacetat')  in  Lösung. 

Bei  der  Bestimmung  von  Blei  in  Erzen  verfährt  Diehl  folgender- 
maßen: lg  sehr  fein  gepulvertes  Erz  wird  in  einem  Kolben  mit  lOccm 
Salpetersäure  (D.  1,4)  übergössen,  der  Kolben  umgeschwenkt  und  schräg 
auf  dem.  Sandbade  erhitzt.  Wenn  die  Lösung  beendigt  ist,  gibt  man 
lOccm  ÖOproz.  Schwefelsäure  in  den  Kolben  und  kocht  auf  dem  Sand- 
bade, bis  sich  die  Schwefelsäure  zu  verflüchtigen  beginnt.  Dann  ver- 
dünnt man  mit  30  ccm  Wasser,  erhitzt  eine  halbe  Stunde  lang  bis  nahe 
zum  Sieden,  um  das  Ferrisulfat  in  Lösung  zu  bringen,  läßt  erkalten 
und  filtriert  die  Flüssigkeit  durch  ein  glattes  Filter  ab,  ohne  den  Nieder- 
schlag darauf  zu  bringen.  Diesen  und  das  Filter  wäscht  man  mit 
schwach  schwefelsäui*ehaltigem  Wasser  aus  und  bringt  dann  das  Blei- 
sulfat durch  Sieden  mit  Ammoniumacetatlösung  (durch  Neutralisieren 
von  etwa  25proz.  Ammoniak  mit  etwa  50  Proz.  Essigsäure  erhalten) 
in  Lösung.  Man  filti'iert  durch  das  oben  benutzte  Filter  und  wäscht 
den  Niederschlag  und  das  Filter  gut  mit  heißem,  etwas  ammonacetat- 
h altigem.  Wasser  aus.  Da  das  Filter  das  Blei  sehr  hartnäckig  festhält^ 
behandelt  man  es  vom  Rande  aus  zweckmäßig  mit  verdünnter  heißer 
Salzsäure  und  wäscht  nochmals  mit  heißem  Wasser  nach.  Die  erhaltene 
schwach  essigsaure  Lösung  wird  dann  in  der  Kälte  mit  der  Chromat- 
lösung  versetzt  und  weiter,  wie  oben  angegeben,  verfahren. 

Liegt  antimonhaltiges  Erz  vor,  so  muß  man  nach  Low  das  Antimon 
aus  dem  rohen  Bleisulfat  dadurch  in  Lösung  bringen,  daß  man  es  mit 


')  Siebe  Bull,  Zeitschr.  f.  aualyt.  Ohem.  41,  667  (1902);  Pope,  Journ. 
Amer.  Chem.  Boc.  18,  737(1896);  Cervi,  Oentralbl.  1904,  II,  8.1843;  Guess» 
Chem.-Ztg.  1904,  £ep.,  8.  253;  Basse,  Pharm.  Ztg.  1906,  8.  341. 

*)  Weinsaures  Ammon  ist  dazu  in  diesem  Falle  nicht  brauchbar. 
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ein«r  Lösung  von  2  g  Kaliumnatriumtartarat  und  1  ccm  Schwefelsäure 
in  50  ccm  Wasser  auskocht. 

Quecksilber,  Hg  =  200,0. 

Die  älteste  jodometrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Queck- 
silbers stammt  von  Hempel^).  Sie  erfordert,  daß  das  Quecksilber  als 
Oxydulsalz  yorhanden  ist,  und  beruht  auf  der  Überführung  des  durch 
Natriumchlorid  ausgefällten  Quecksilberchlorürs  durch  Jod  in  Gegenwart 
▼on  Jodkalium  in  das  lösliche  Doppelsalz:  HgJ2.2KJ. 

Zur  AusfCkhrung  des  Verfahrens  wird  das  ausgefällte  Quecksilber'- 
chlorür  auf  einen  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und  nach  dem 
Durchstoßen  des  Filters  in  einen  Kolben  gespritzt.  Man  fügt  dann 
eine  genügende  Menge  Jodkalium  und  Vio~Jo<^Iöb^°?  hinzu  (auf  lg 
Quecksilberchlorttr  etwa  2,5  g  KJ  und  100  ccm  >^/2o- Jodlösung)  und 
schüttelt  den  verschlossenen  Kolben  so  lange,  bis  der  Niederschlag  sich 
ganz  aufgelöst  hat,  was  schnell  vonstatten  geht.  Den  Oberschuß  an 
Jod  titriert  man  mit  ^/^o-Thiosulfat  und  Stärkelösung  als  Indikator 
zurück^).     Nach  der  Gleichung: 

HgCl  +  3KJ  +  J  =  HgJ,  .2KJ  +  KCl 

entspricht  1  ccm  "^/jo- Jodlösung  0,02  g  Hg.  Da  ein  Unterschied  von 
0,05  ccm  >>/io-Jodlösung  schon  eine  erhebliche  Abweichung  in  der  Menge 
des  Quecksilbers  bedingt,  empfiehlt  es  sich,  den  letzten  Rest  des  Jods 
mit  '^/ioo''I*^iosulfat  zu  titrieren.     Die  Resultate  sind  gut. 

Will  man  die  Hempelsche  Methode  zur  Bestimmung  des  Queck- 
silbers in  seinen  Ozydsalzen  anwenden,  so  müssen  diese  erst  in  Ozydul- 
salz  übergeführt  werden.  Die  Reduktion  geschieht  mit  phosphoriger 
Säure  bzw.  ihren  Salzen,  am  besten  nach  der  Methode  von  Yanino  und 
Treubert*)  in  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd,  ohne  welches 
leicht  weitergehende  Reduktion  zu  metallischem  Quecksilber  eintritt.  — 
Zur  Ausführung  der  Reduktion  und  der  gleichzeitigen  Fällung  des 
Quecksilberchlorürs  versetzt  man  die  quecksilberoxydhaltige  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure,  gewöhnlichem  3proz.  Wasserstoffsuperoxyd  und  phos- 
phoriger Säure  und  erwärmt  dal  Gemisch  so  lange  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  zusammengeballt  hat  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Das  gut  ausgewaschene 
Quecksilberchlorür  wird  dann  nach  Hempel  bestimmt 

Kolb  und  Feldhofen^)  haben  gezeigt,  daß  die  Reduktion  der 
Quecksilberoxyd  salze  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  allein  bewirkt 


')  Lieb.  Ann.  HO,  176  (1859). 

')  Hempel   be8timmt  ohne  ersichtlichen  Grund  den  Jodüberschuß  durch 
doppelte   Zurncktltrierung,  indem   er  erst  Thiosulfat  im  Überschuß  zusetzt 
und  dessen  Überschuß  mit  Jodlösung  bestimmt. 
*)  Ber.  1897,  8.  2808. 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1907,  S.  1977. 
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werden  kann  und  je  nach  den  Bedingungen  zu  metallischem  Queck- 
silber oder  bis  zum  Ghlorür  geht  Für  die  quantitatire  Bestimmung 
des  Quecksilbers  geben  sie  folgendes  Beispiel:  25  ccm  Quecksilberchlorid- 
lösung (0,5proz.)  mischt  man  mit  10  ccm  %- Salzsäure  und  25  ccm 
lOproz.  Wein  Säurelösung,  neutralisiert  mit  etwa  3,8  ccm  konzentriertem 
Ammoniak  und  säuert  dann  wieder  mit  Weinsäure  schwach  an.  Nach 
dem  Vorwärmen  der  Flüssigkeit  werden  zunächst  10  ccm  Perhydrol 
(3  Proz.),  dann  nach  einiger  Zeit  je  Ö  ccm  zugesetzt,  so  daß  im  ganzen 
25  bis  30  ccm  innerhalb  eines  Zeitraumes  von  45  Minuten  verbraucht 
werden.  Die  Mischung  bleibt  dann  noch  15  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade stehen,  um  hierauf  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
zu  werden.  Das  ausgewaschene  HgClg  wird,  wie  oben  nach  Hempel, 
bestimmt,  und  zwar  bringen  Kolb  und  Feldhofen  den  Niederschlag 
mit  dem  Filter  in  die  Jodlösung.  —  Die  Abscheidung  des  Quecksilbers 
ist  nach  dieser  Methode  auch  bei  Gegenwart  von  Arsen,  Antimon,  Zinn, 
Cadmium  und  Wismut  möglich ,  nicht  dagegen  bei  Gegenwart  von  Blei 
und  Kupfer.  Man  verfährt  dabei,  wie  beschrieben;  nur  bei  Gegenwart 
von  Wismut  ist  notwendig,  50  com  Perhydrol  zu  verwenden  und  die 
Reaktionsdauer  auf  drei  Stunden  auszudehnen. 

Eine  selir  elegante  Methode  der  jodometrischen  Quecksilberbestim- 
mung  ist  von  Eupp^)  angegeben  worden.  Das  Prinzip  der  Methode, 
welche  eine  Umkehrung  der  weiter  unten  beschriebenen  Methode  der 
Formaldehydbestimmung  von  Orloff  ist,  ist  folgendes:  Das  Quecksilber 
wird  in  alkalischer  Lösung  metallisch  niedergeschlagen,  durch  einen 
Überschuß  von  Vio'J^^^ösung  zu  Quecksilberjodid  umgesetzt  und 
das  unverbrauchte  Jod  mit  Thiosulfat  zurückgemessen.  Die  Über- 
führung der  jeweils  vorliegenden  Quecksilberverbindung  in  alkalische 
Lösung  bewirkt  man  durch  Jodkalium  und  Lauge.  Das  resultierende 
Quecksilberjodidjodkalium  wird  durch  Formaldehyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  augenblicklich  reduziert.  Da  Formaldehyd  durch  saure 
Jodlösung  nicht  angegriffen  wird,  so  kann  die  nachträgliche  Jodierung 
direkt  im  gesäuerten  Reduktionsgemisch  vorgenommen  werden. 

Ausführung  bei  Mercurichlorid :  Ein  geeignetes  Volumen  der 
Lösung  (mit  etwa  0,1  bis  0,25  g  HgClg  in  5  bis  50  ccm)  wird  in  einer 
Glasstöpsel flasche  mit  1  bis  2  g  Jodkalium  versetzt,  so  daß  der  an- 
fänglich entstehende  Niederschlag  von  Quecksilberjodid  wieder  in 
Lösung  geht.  Alsdann  wird  mit  10  bis  20  ccm  10  proz.  Kali-  oder 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  unter  Umschwenken  eine  Mischung 
aus  etwa  3  ccm  reiner  40  proz.  Formaldehydlösung  und  10  ccm  Wasser 
zugesetzt  Nach  etwa  zwei  Minuten  langem  Schütteln  säuert  man  mit 
etwa  10 ccm  P^isessig  (nicht  mit  Mineralsäure!)  an,  schüttelt  nochmals 
durch  und  fügt  ein  überschüssiges  Volumen  (25  ccm)  von  '^/lo'Jodlösung 


»)  Arch.  Pharm.  243,  300(1905);  Ber.  1906,  8.3702,  1907,  8.3276;  Chem. 
Ztg.  1908,  S.  1077. 
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zu.  Nachdem  man  sich,  was  sehr  wichtig  ist,  dayon  überzeugt  hat, 
d&ß  am  Grande  des  Gefäßes  kein  ungelöstes  Quecksilber  mehr  lagert, 
und  den  Lösungsprozeß  nötigenfalls  durch  kräftiges  Schütteln  befördert 
hat,  wird  der  Jodüberschuß  durch  °/]0-Thio8uIfat  mit  oder  ohne  An- 
wendung von  Stärkelösung  als  Indikator  zurücktitriert. 

1  ccm  Vio- Jodlösung  =  0,01  g  Hg. 

Die  Rappsche  Methode  hat  außer  ihrer  Einfachheit  den  Vorzug, 
daß  sie  ohne  weiteres  für  wasserunlösliche  Qnecksilberoxydverbindungen 
anwendbar  ist  und  auch  bei  sehr  verdünnten  Quecksilberlösungen  nicht 
versagt. 

Bei  der  Bestimmung  von  Mercurinitratlösungen  kann  es  vor- 
kommen,  daß  bei  entsprechendem  Gehalt  an  freier  Salpetersäure  nach 
dem  Jodkalizusatz  sich  etwas  Jod  abscheidet.  Da  dieses  bei  der  nach- 
folgenden Alkalisierung  in  Jodid  und  Hypojodit  übergeführt  und  letz- 
teres durch  den  Formaldehyd  gleichfalls  zu  Jodid  reduziert  wird,  so 
braucht  hierauf  nicht  besonders  geachtet  zu  werden.  —  Mercurosalze 
werden  vor  der  Bestimmung  durch  Brom  in  Mercurisalze  übergeführt 
und  das  überschüssige  Brom  durch  Erwärmen  verjagt. 

Bei  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Mercuricyanidlösungen  säuert 
man  die  Lösung  nach  dem  Zusatz  der  Essigsäure  und  dem  Ver- 
schwinden des  metallischen  Quecksilbers  noch  mit  etwas  Schwefelsäure 
an.  Das  geschieht,  um  das  entstandene  Jodcyan  zu  zerlegen,  was 
durch  Essigsäure  nicht  genügend  möglich  ist. 

Rupp  hat  ferner  Vorschriften  für  die  Wertbestimmung  von 
pharmazeutischen  Quecksilberpräparaten  gegeben  ^). 

Bei  der  Bestimmung  von  Sublimat  in  sublimathaltigen  Verband- 
stoffen verfahrt  man  nach  Utz^)  wie  folgt:  ög  des  zu  untersuchenden 
Verbandstoffes  bringt  man  in  einen  Glasstöpsel- Erlenmeyerkolben  und 
übergießt  mit  destilliertem  Wasser,  so  daß  der  Verbandstoff  völlig  damit 
durchtränkt  und  bedeckt  ist.  Hierzu  gibt  man  unter  Umschwenken 
«in  Gemisch  von  5  ccm  lÖproz.  Natronlauge  und  5  ccm  lOproz.  Jod- 
kalinmlösung  hinzu.  Ist  diese  Mischung  genügend  verteilt,  fügt  man 
noch  5  ccm  Formaldehydlösung  hinzu.  Nach  kui'zer  Zeit  gibt  man 
5  ccm  Eisessig  und  5  ccm  '^/iq- Jodlösung  hinzu  und  schüttelt  den  Inhalt 
des  Kolbens  öfters  um.  Dann  titriert  man  mit  '^/]o-Thiosulfat  den 
Iberschuß  an  Jod  zurück,  wobei  man  gegen  Ende  der  Titration  nach 
jedesmaligem  Thiosulfatzusatz  gut  umschütteln  muß: 

1  ocm  Vi»-JodJö8ung  =  0,01355  g  HgCl,. 

J.  A.  Müller')  hat  ebenfalls  das  Verfahren  von  Rupp  als  sehr 
brauchbar  befunden,  es  aber  insofern  abgeändert,  als  er  die  über- 
stehende Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Quecksilber  trennt  und 


*)  Arch.  Pharm.  244,  636  (1906). 
»)  Pharm.  Centralhalle  1908,  8. 387. 
")  Bull.  See.  Chhn.  Paris  1907,  I,  S.  1169. 
Becknrts,  MftßMUtljrse.  25 
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sogar  sorgfältig  die  Formaldehyddämpfe  aas  dem  Kolben  durch  Ein- 
blasen von  Luft  entfernt.  Auch  l&ßt  er  die  Redaktion  sich  durch 
20Btündiges  Stehenlassen  in  der  Kälte  yollzieben.  Einen  Grund  für 
diese  Änderungen,  welche  die  Methode  sehr  umständlich  machen,  gibt 
Müller  nicht  an. 

Bei  der  Analyse  quecksilberhaltiger  Mineralien  verfährt  Müller 
folgendermaßen:  Etwa  1  g  des  gepulverten  Minerals  behandelt  man  in 
sehr  gelinder  Wärme  mit  Königswasser,  dunstet  nach  beendigter  Ein- 
wirkung bei  50^  besser  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Kalium - 
hydroxyd  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  heißem  Wasser  auf, 
gibt  etwa  50  ccm  20proz.  Jodkaliumlösung  und  so  lange  Natrium- 
carbonatlösung  hinzu,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet,  versetzt 
die  Mischung  mit  etwas  Natronlauge  und  filtriert.  Auf  diese  Weise 
werden  die  störenden  Metalle  ausgefällt,  während  das  Quecksilber  als 
Queoksilberjodidjodkalium  in  Lösung  bleibt.  Den  Niederschlag  wäscht 
man  mit  etwas  heißem  Wasser,  erschöpft  ihn  mit  etwas  Jodkalium- 
lösung und  Natronlauge,  die  man  sieben-  bis  achtmal  auf  das  Filter 
zurückgießt  und  beendigt  das  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  derart, 
daß  das  Gesamtvolumen  der  vereinigten  Filtrate  100  ccm  beträgt.  In 
einem  aliquoten  Teil  der  Flüssigkeit  bestimmt  man  alsdann  das  Queck- 
silber, wie  oben  angegeben. 

Die  Gegenwart  von  Gold  und  Platin  in  dem  Mineral  wirkt  störend 
auf  die  Bestimmung.  In  diesem  Falle  erhitzt  man  die  Substanz  im 
Chlorstrom,  fängt  die  Dämpfe  in  Wasser  auf,  treibt  aus  der  wässerigen 
Lösung  das  überschüssige  Chlor  durch  einen  Luftstrom  aus  und  be- 
stimmt in  ihr  das  Quecksilber  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Ein  von  Ehler  ^)  angegebenes  Verfahren  beruht  auf  der  Reduktion 

von  Mercurisalzen  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  überschüssiges 

Hydrazinsulf at  und  Titration  des  überschüssigen  Hydrazin  nach  Stolle 

(s.  S.319): 

2HgCl«  +  N.H^  =  4HC1  +  2Hg  +  N, 

N,H4  -h  4J  =  4HJ  +  N^ 

Zur  Ausführung  der  Methode  versetzt  man  die  stark  salzsaure 
Lösung  der  abgewogenen  Quecksilberverbindung  (im  Maximum  0,5  g, 
für  welche  50  ccm  der  Hydrazinsulfatlösung  genügen)  in  einem  300  ccm- 
Meßkolben  mit  Ammoniak,  bis  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag 
wieder  gelöst  hat,  gibt  dann  einen  bekannten  Überschuß  von  Hydrazin- 
sulfatlösung, von  der  1  Volumen  nach  obiger  Gleichung  dem  gleichen 
Volumen  "^/jQ-Jodlösung  entspricht,  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  sich  das  fein  verteilte  Quecksilber  abgesetzt  hat.  Nach  dem 
Erkalten  füllt  man  mit  Wasser  auf  und  gießt  die  durchgescbüttelte 
Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter.  Von  dem  Filtrate  mißt  man 
50  ccm  ab,  macht  mit  Salzsäure  eben  sauer  und  bestimmt  das  über- 


*)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  47,  377  (1906). 
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schüBsige  Hydrazinsulf at  nach  Zusatz  Yon  Kaliumbicarbonat  mit  '^/jQ-Jod- 
löBung  unter  Anwendung  von  Stärke  als  Indikator  zurück.  Die  Hydra- 
zinsulfatlÖBung  ist  vorher  unter  gleichen  Verhältnissen  auf  die  ^/iQ-Jodr 
lÖBung  einzustellen. 

Die  Methode  gibt  nach  Ehler  gute  Resultate.  Zur  Bestimmung 
des  Quecksilbers  in  Erzen  behandelt  man  diese  mit  Königswasser  und 
fällt  aus  der  mit  Wasser  verdünnten,  mit  Ammoniak  übersättigten 
Lösung  das  Quecksilber  mit  Hydrazinsulf  at  aus,  wäscht  es  aus,  bringt 
es  wieder  mit  Königswasser  in  Lösung,  verdampft  vorsichtig  die  Über- 
schüssige Säure  (s.  oben)  und  bestimmt  das  Quecksilber  wie  angegeben. 
Bei  Anwesenheit  von  Gold  und  Platin  muß  man  wie  Müller  (s.  oben) 
verfahren. 

Feit^)  und,  anscheinend  unabhängig  von  ihm,  Reichard ^)  be- 
stimmen Quecksilber  als  Oxydsalz,  indem  sie  es  in  alkalischer  Lösung 
mit  überschüssiger  arseniger  Säure  zu  metallischem  Quecksilber  redu- 
zieren und  den  Überschuß  an  arseniger  Säure  zui*ücktitrieren: 

2HgO  +  As,0,  =  2Hg  -h  Aa^Oft. 

Nach  Feit  verfährt  man  folgendermaßen:  Man  macht  die  Queck- 
silbersalzlösung in  einem  500  ccm  -  Kolben  mit  Natronlauge  so  stark 
alkalisch,  daß  alles  Quecksilber  als  Oxyd  ausgefäUt  wird,  setzt  dann 
einen  Überschuß  von  ^/iQ-Anemger  Säure  hinzu,  erhitzt  unter  öfterem 
Umschütteln  zum  Sieden  und  läßt  dieses  5  bis  10  Minuten  anhalten. 
Dann  kühlt  man  ab,  füllt  zur  Marke  auf,  filtriert,  neutralisiert  einen 
aliquoten  Teil  des  Filtrats  mit  Salzsäure,  setzt  Natriumbicarbonat  zu 
und  titriert  mit  ^/sq- Jodlösung.  Man  kann  den  Überschuß  der  arsenigen 
Säure  auch  bestimmen,  ohne  vorher  vom  ausgeschiedenen  Quecksilber 
abzufiltrieren.  Man  muß  dann  aber  scharf  auf  die  Endreaktion  achten, 
da  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  infolge  der  Bildung  von  Quecksilber- 
jodür  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwindet. 

Hat  man  eine  Lösung,  welche  andere,  ebenfalls  dui'ch  arsenige 
Säure  reduzierbare  Stoffe  enthält,  z.  B.  eine  Flüssigkeit,  wie  sie  durch 
Auflösen  des  Qnecksilbersulfids  in  Königswasser  entsteht,  so  setzt  man 
einen  Überschuß  von  Natriumbicarbonat  und  darauf  Jodkalium  bis  zur 
Wiederauflösung  des  Quecksilberjodids  hinzu.  Die  durch  ausgeschiedenes 
Jod  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  entfärbt  man  durch  einige  Tropfen  arsenige 
Säure,  setzt  Stärkelösung  hinzu  und  läßt  nun  tropfenweise  Jodlösung 
bis  zur  beginnenden  Bläuung  hinzufließen.  Alsdann  verfährt  man  wie 
oben  angegeben. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Feit  die  arsenige  Säure,  verwendet 
Kassner')  die  antimonige  Säure.  Er  reduziert  Quecksilberchlorid  mit 
Brecbweinstein  in  natriumacetathaltiger  Lösung  zu  Chlorür  und  bestimmt 
den  Überschuß  an  Brechweinstein  mit  Jodlösung  nach  S.  334. 

■)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  28,  318  (1889). 

*)  Ebend.  37,  749  (1898). 

*)  Arch.  Pharm.  1888,  S.  595;  Pharm.  Centralh.  1889,  S.  278. 
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£iiie  von  Rupp^)  angegebene  Methode,  welche  dieser  allerdings 
später  zugunsten  seiner  oben  beschriebenen  Methode  verlassen  hat, 
besteht  darin,  daß  das  Quecksilber  aus  seinen  Salzlösungen  durch  ge- 
pulvertes metallisches  Eisen  abgeschieden  und  die  in  Lösung  gegangene 
Menge  Eisen,  nach  der  Überführung  in  die  Feri'iform  durch  Kalium- 
permanganat,  auf  jodometrischem  Wege  (s.  S.  340)  bestimmt  wird. 

Litterscheid')  gibt  eine  Methode  an,  welche  darauf  beruht,  daß 
das  Quecksilber  als  Oxydsalz  mit  Kaliumdichromat  im  Überschuß  und 
Ammoniak  als  Dimeroariammoniumchromat,  (NHg)2Cr04.  2Hf  0,  aus- 
gefällt und  der  Überschuß  von  Dichromat  jodometrisch  zurück- 
bestimmt wird. 

Ausführung  der  Methode  bei  Quecksilberchlorid:  Die  etwa  2,5proz. 
Quecksilberchloridlösung  wird  in  einem  Meßkolben  mit  überschüssiger 
gemessener  Kaliumdichromatlösung  (4,9  g  auf  1  Liter)  gemischt,  unter 
Umschwenken  mit  lOproz.  Ammoniak  tropfenweise  versetzt  und  nach 
öfterem  Umschütteln  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 

Nach  sechsstündigem  Stehenlassen  filtriert  man  ab  und  bestimmt 
in  einem  aliquoten  TeUe  des  Filti*ats  die  Chromsäure  nach  S.  353: 

1  com  der  obigen  Kaliumdichromatlösung  =  0,0276  g  Hg. 

Bei  Oegenwai-t  von  Ammonium-  und  Alkalichloriden  versagt  die 
Methode,  welcher  der  Verfasser  selbst  keine  große  praktische  Bedeutung 
beilegt. 

Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbersulfids  s.  auch  S.  303. 

Auf  die  jodometrische  Bestimmung  des  Quecksilbers  hat  Orloff  3) 
Bestimmungen  der  hydroscbwefligen  Säure  und  des  Form- 
aldehyds  gegründet.  Beide  Bestimmungen  beruhen  darauf,  daß 
durch  die  genannten  Stoffe  aus  einer  alkalischen  Quecksilberjodid- 
jodkaliumlösung  eine  äquivalente  Menge  Quecksilber  abgeschieden  wird, 
welches  dann,  wie  oben  beschrieben,  bestimmt  wird. 

Die  Wirkung  des  Hydrosulfits  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

HgJ,.2KJ  +  N»,8,04  +  4NaOH  =  Hg  -f  2KJ  +  2  Na J 

-h  2Nh«80,  +  2H,0. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  mischt  man  lOccm  einer  Lösung 
von  60  g  HgCls  -\-  260  g  EJ  im  Liter  mit  lOccm  ÖOproz.  Kalilauge 
und  setzt  2  ccm  der  zu  untersuchenden  Lösung  hinzu.  Das  aus- 
geschiedene Quecksilber  wird  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt  und 
ausgewaschen  und,  ohne  es  vom  Filter  zu  trennen,  nach  einer  der  obigen 
Methoden  bestimmt. 

Diese  Orloffsche  Methode  der  Hydrosulfitbestimmung  hat  den 
großen  Vorteil  vor  anderen  Methoden,  daß  weder  der  Sauerstoff  der 
Luft,  noch  die  stets  vorhandene  schweflige  Säure  störend  wirkt. 


0  Arch.  Pharm.  238,  298  (1900). 

«)  Ebend.  241,  311  (1908). 

*)  Joum.  d.  russ.  phy8.-ohem.  Gesellschaft  36,  1311  (1904). 
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Die  Bestimmung  des  Formaldebyds  basiert  auf  der  Gleichung  : 

HgJ,.2KJ  +  3K0H  +  HCHO  =  Hg  +  4KJ  -\-   HCOOK  +  2H80. 

Zar  Ausführung  mischt  man  5  ccm  etwa  0,5  proz.  Formalinlösung  mit  je 
10  com  der  oben  angegebenen  Quecksilberlösung  und  Lauge  und  ver- 
fährt weiter  wie  oben.  Die  Titration  des  ausgeschiedenen  Quecksilbers 
kann  man  auch,  ohne  es  abzufiltrieren,  in  der  gleichen  Flüssigkeit  nach 
dem  Rupp  sehen  Verfahren  vornehmen. 

Thallium,  Tl  =  204,1. 

Feit^)  bestimmt  Thallium  in  dessen  Oxydsalzlösungen,  indem  er 
in  diese  Jodkalium  bringt,  das  nach  der  Gleichung: 

TltCSOj,  +  6KJ  =  2T1J  +  3K.8O4  +  *J 

ausgeschiedene  Jod  durch  einen  Überschuß  von  '^/lo'&rseniger  Säure 
bindet  und  den  Überschuß  von  dieser  wiederum  mit  1^/50- Jodlösung 
zurQcktitriert,  welche  gegen  die  arsenige  Säui*e  eingestellt  ist: 

1  ccm  Vio'ft"®nige  Sfture  =  0,0102  g  Tl. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  ist  es  nach  Feit  am  zweck- 
mäßigsten, das  Thallium  der  betrefFenden  Substanz  als  Thallisulfat  in 
Lösung  zu  bringen.  Hat  man  ein  anderes  Thallisalz,  so  setzt  man 
mindestens  so  viel  Schwefelsäui-e  hinzu,  als  zur  Bildung  von  Thallisulfat 
erforderlich  ist.  Unbedingt  notwendig  ist  dies,  wenn  man  in  der 
Lösung  Thallichlorid  oder  -bromid  hat,  da  diese  einerseits  oft  über- 
schüssiges Halogen,  andererseits  leicht  Chlorür  bzw.  Bromür  enthalten 
können.  Enthält  die  Verbindung,  wie  es  wohl  meist  der  Fall  ist,  Oxy- 
dulsalz, so  löst  man  sie  in  Wasser,  setzt  die  nötige  Menge  Schwefel- 
säure hinzu,  oxydiert  mit  Bromwasser  und  kocht  das  überschüssige 
Brom  weg.  Ist  die  Verbindung  unlöslich,  wie  z.  B.  das  ThaUosulfid ,  so 
hindert  das  gar  nicht,  da  auch  die  unlöslichen  Thallosalze  durch  Brom 
sehr  leicht  in  lösliche  Thallisalze  übergeführt  werden.  Sollte  bei  dem 
Entfernen  dea  Broms  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Thallium- 
hydroxyd  entstehen,  so  entfernt  man  diese  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
bchwefelsäui-e.  Manchmal  kommt  es  vor,  daß  selbst  bei  anhaltendem 
Kochen  zur  Entfernung  des  Broms  die  Flüssigkeit  noch  einen  gelb- 
lichen Schein  zeigt,  was  aber  weiter  nichts  ausmacht. 

Zu  der  erhaltenen  Lösung  von  Thallisidfat  bringt  man  in  der 
Kälte  genügend  Jodkaliuro,  neutralisiert  die  freie  Säure  durch  reich- 
hebe  Mengen  Natriumbicarbonat  und  setzt  nun  einen  Überschuß  von 
^  IQ-arseniger  Säure  hinzu.  Die  Bindung  des  Jods  tritt  langsam  ein, 
ist  aber  nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  beendet,  was  man  daran 
erkennt,  daß  der  Niederschlag  rein  gelb  geworden  ist.  Da  der  Nieder- 
schlag beim  Zui'ücktitrieren  hinderlich  ist,  geschieht  dieses  in  einem 
aliquoten  Teile  des  Filtrats  der  auf  ein  bestimmtes  Volumen  aufgefüllten 


»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  28,  814  (1889). 


390  Jodometrie. 

Mischrmg.  —  Unbedingtes  £i*forderni8  ist,  nicht  eher  zu  filtrieren,  ehe 
der  Niederschlag  rein  gelb  geworden  ist.  —  Die  Methode  ist  nicht  an- 
wendbar, wenn  Stoffe  zugegen  sind,  welche  ebenfalls  auf  arsenige  Säure 
einwirken,  sei  es,  daß  sie  reduziert  werden,  oder  daß  sie  in  Wasser 
unlösliche  arsenigsaure  Salze  bilden.  Doch  lassen  sich  diese  Metalle 
vorher  durch  Natriumbicarbonat  ausscheiden. 

Die  Resultate  der  Methode  sind  sehr  gut  und  viel  besser  als  die, 
welche  auf  gewicbtsanalytischem  Wege  (Fällung  des  Thalliums  als 
Jodür)  erhalten  werden. 

Thomas^)  bewirkt  die  Oxydation  der  Thallosalze  ohne  Zusatz 
von  Schwefelsäure,  indem  er  sie  durch  Erhitzen  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  in  Thallochlorid  Überfahrt,  welches  ebenfalls  beständig  genug 
ist,  daß  das  überschüssige  Chlor  durch  Erhitzen  verjagt  werden  kann, 
ohne  daß  ein  Zerfall  des  Chlorids  eintritt.  Die  Bindung  des  Jods 
bewirkt  Thomas  durch  Natriumthiosulfat,  auf  dessen  Verwendung 
auch  Feit  schon  hingewiesen  hatte.  Die  chlorfreie,  schwach  saure 
Thallichloridlösung  wird  erst  mit  überschüssiger  '^/lo-Thiosulfatlosung, 
dann  mit  überschüssigem  Jodkalium  versetzt,  und  nach  vollendeter 
Reduktion  der  Thiosulfatüberschuß  in  nicht  filtrierter  Flüssigkeit  mit 
Jodlösung  und  Stärke  als  Indikator  zurück  titriert.  Die  Gegenwart  von 
Ammoniak  und  Alkalisalzen  beeinflußt  die  Resultate  nicht. 

Auf  eine  umständlichere  Methode  von  Marshall^),  nach  welcher 
das  Thallosalz  mit  gemessener  Kaliumbromidbromatlösung  und  Salz- 
säure zu  Thallisalz  oxydiert,  und  seine  Menge  durch  Bestimmung  des 
überdestillierten  überschüssigen  Broms  ermittelt  wird,  soll  hier  nur 
hingewiesen  werden. 

Browning  und  Hutchins^)  bestimmen  das  Thallium,  indem  sie 
es  mit  überschüssigem  Ealiumchromat  als  Thallochromat  ausfällen  und 
nach  dem  Auswaschen  im  Filtrat  das  überschüssige  Chromat  jodo- 
metrisch  bestimmen.  —  Da  das  Thallochromat  nicht  ganz  wasserunlös- 
lich ist,  80  verfährt  man  nach  Rupp^)  besser  derart,  daß  man  das 
ausgefällte  Thallochromat  nicht  auswäscht,  sondern  das  Fällungs- 
gemisch auf  ein  bestimmtes  Volumen  auffüllt  und  den  Chromatüber- 
8chuß  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  bestimmt. 

Rupp  fällt  mit  Ealiumchromatlösung  in  neutraler  oder  schwach 
alkalischer  Lösung  und  empfiehlt  dabei  einen  Zusatz  von  gefälltem 
Calciumcarbonat,  welches  einerseits  neutralisierend  wirkt,  andererseits 
die  Filtration  erleichtert.  In  saurer  Lösung  fällt  außer  Thallomono- 
chromat  auch  Thallodichromat  aus. 

Ausführung:  10  ccm  bzw.  auch  20  ccm  einer  etwa  Öproz.  Ealium- 
chromatlösung von   sehr  genau   ermitteltem  Thiosulfattiter  werden   in 

»)  Oompt.  rend.  134,  655  (1902). 
*)  Journ.  8()o.  Chem.  Ind.  19,  994  (1900). 
•)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  22,  380  (1899). 
*)  Ebend.  33,  156  (1903). 
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emem  50  oder  100  com -Kolben  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser 
und  1  bis  2  g  gef&lltem  Calciumcarbonat  versetzt.  Sodann  wird  unter 
Umschwenken  die  neutrale  oder  mit  Soda  annähernd  neutralisierte 
ThalliumsalzlöBung  hinzugefügt,  welche  nicht  weniger  als  0,1  g  Tl  ent- 
halten soll.  Nachdem  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und 
wiederholt  tüchtig  durchgeschüttelt  worden,  läßt  man  etwa  30  Minuten 
lang  absitzen,  filtriert  durch  ein  Doppelfilter  und  bestimmt  in  20  bis 
öOccm  des  Filtrats  den  Chromatübei*schuß  nach  S.  353  zurück: 

1  ccm  Vio-Thioflulfat  =  0,01362  g  Tl. 

Rupp  hat  die  Methode  zur  Grundlage  einer  Platinbestimmnngs- 
methode  gemacht  (s.  S.  395). 

Thomas^)  hat  folgende,  auf  der  jodometrischen  Bestimmung  des 
Thalliums  beruhende  Bestimmung  von  Jod  in  Jodiden  bei  Gegen- 
wart Yon  Bromiden  und  Chloriden  angegeben.  Die  Losung  des 
Jodids  wird  mit  einem  genügenden  gemessenen  Überschuß  von  Thalli- 
chlorid  yersetzt,  wobei  nicht  etwa  Thallium jodür  ausfällt,  sondern  die 
Lösung  klar  bleibt,  indem  nach  der  Gleichung: 

TIOI,  +  2KJ  =  TlCl  +  2  KOI  +  J, 

nur  das  Jod  des  Jodids  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Man  verjagt  das  Jod 
durch  Kochen,  wenn  außer  den  Jodiden  nur  Chloride  zugegen  sind, 
oder  durch  Durchleiten  Yon  Luft  durch  die  warme  Flüssigkeit,  wenn 
gleichzeitig  Bromide  zugegen  sind,  und  bestimmt  in  der  erkalteten 
Flüssigkeit  die  Menge  des  nicht  in  Reaktion  getretenen  ThaUichlorids 
wie  oben  angegeben.  Man  erfährt  so  die  Menge  des  reduzierten  ThaUi- 
chlorids und  berechnet  daraus  nach  obiger  Gleichung  die  Menge  des 
Jodids. 

Silber,  Ag  =  107,93. 

Pisani^)  hat  eine  Methode  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Silber- 
mengen  angegeben,  welche  darauf  beruht,  daß  Jod,  zu  einer  verdünnten, 
neutralen  Lösung  von  Silbernitrat  gesetzt,  Silber  Jodid  und  Silberhypodit 
bzw.  Silber jodat  bildet: 

2  AgNO,  -f  2  J  +  H,0  =  AgJ  +  AgJO  +  2  HNO, 
6AgN0.  4-  6  J  +  3H,0  =  5  AgJ  +  AgJO.  4-  öHNOg. 

Die  FltLssigkeit  wii'd  durch  GegenwaH  von  reinem,  gefälltem  Cal- 
ciumcarbonat, welches  die  frei  werdende  Salpetersäure  bindet,  dauernd 
neutral  gehalten.  Das  fkide  der  Reaktion  kann  durch  die  Blaufärbung 
von  zugesetzter  Stärkelösung  erkannt  werden.  Pisani  benutzt  anstatt 
einer  Jodlösung  eine  Lösung  von  Jodstärke,  deren  blaue  Farbe  in  der 
Silberlösung  so  lange  verschwindet,  bis  alles  Silber  in  der  geschilderten 
Weise  an  Jod  gebunden  ist.  Auf  den  Gebrauch  der  üblichen,  mit  Hilfe 
von  Jodkalium  bereiteten  Jodlösung  wird  deshalb  verzichtet,  weil  man 


^)  Compt.  rend.  134,  1141  (1902). 
')  Ann.  des  mines  1856,  S.  83. 
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damit  nicht  das  Silber  in  Gegenwart  yon  Kupfer  und  Blei  bestimmen 
kann.  Andererseits  bedarf  man  eines  Stoffes  (hier  der  Stärke),  um  das 
Jod,  welches  sich  im  reinen  Wasser  nur  sehr  schwer  löst,  in  Lösung  zu 
bringen.  Der  Wirkungswert  der  Jodstftrkelösung  wird  direkt  mittels 
einer  Lösung  von  bekanntem  Silbergehalt  bestimmt. 

Zur  Darstellung  der  Jodstarkelösung  reibt  man  2  g  Jod  mit  15g 
Stärkemehl  unter  Zusatz  yon  6  bis  8  Tropfen  Wasser  zusammen,  er- 
hitzt etwa  eine  Stunde  lang  im  verschlossenen  Kolben  im  Wasserbade 
und  löst  in  Wasser  auf.  Zur  Titerste)lung  dieser  Lösung  nimmt  man 
lOccm  einer  neutralen  Lösung  von  Silbemitrat  (1  g  Ag  im  Liter),  ver- 
setzt mit  etwas  reinem,  gefälltem  Calciumcarbonat,  und  läßt  die  Jod- 
starkelösung zufließen,  bis  die  Flüssigkeit  eine  blaugrüne  Färbung  an- 
nimmt. Man  verdünnt  die  Jodstärkelösung  so  weit,  daß  50  bis  60  ccm 
von  ihr  10  ccm  Silberlösung  entsprechen.  Andererseits  sind  sehr  ver- 
dünnte Silberlösungen  so  weit  zu  konzentrieren,  daß  10  ccm  50  bis 
100  ccm  Jodlösung  verbrauchen.  Blei-  und  Kupfersalze  stören  die  Be- 
stimmung nicht,  wohl  aber  Quecksilbersalze  und  alle  die  Stoffe,  welche 
Jod  verbrauchen.  Beim  Vorhandensein  von  Kupfer  muß  die  Lösung  so 
weit  verdünnt  werden,  daß  die  blaue  Farbe  genügend  abgeschwächt 
ist,  um  den  £ndpunkt  der  Reaktion  gut  erkennen  zu  können. 

Andrews  ^)  bezeichnet  die  Pisanische  Methode  als  sehr  ungenau, 
besonders  wenn  die  zu  titrierende  Lösung  nicht  genügend  verdünnt  ist. 
Er  führt  die  Ungenauigkeit  auf  die  Oxydationswirkung  des  Jods  in 
Gegenwart  des  Silbernitrats  zurück,  indem  er  annimmt,  daß  die  Re- 
aktion nach  der  Gleichung: 

AgNO^  +  J,  =  AgJ  +  JNOg 

verläuft  und  daß  die  hypothetische  Verbindung  JNO3,  welche  dem  Jod- 
monochlorid entsprechen  würde,  der  stark  oxydierend  wirkende  Stoff 
ist.  Die  Bildung  dieses  Stoffes  und  damit  die  störenden  Nebenreaktionen 
können  vermieden  werden,  wenn  man  von  vornherein  der  Lösung  ein 
schwaches  Reduktionsmittel,  etwa  Eisenoxydulsalz  oder  salpetrige  Säure, 
in  genügender  Menge  zusetzt,  das  an  sich  nicht  mit  der  Jod^ärke 
reagiert.     Die  Reaktion  ist  dann 

2AgN0a  +  2Fe(N0,),  +  J«  =  2  AgJ  +  2Fe(NOa)3 
oder  2AgN08  +  HNO«  +  J,  +  H^O  =  2  AgJ  +  3  HNO, 

Die  geringe  Einwirkung  schwach  angesäuerter  Eisenoxydulsalzlösung 
auf  Jodstärke  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Eisenoxyd sulfat  ver- 
hindert werden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  die  Silberlösung  schwach 
mit  Salpetersäure  angesäuert,  deren  Menge  aber  nicht  mehr  als  5  Proz. 
betragen  darf,  da  sonst  das  Ferrosalz  oxydiert  wird.  Salpetrige  Säure 
muß  vorher  durch  Kochen  entfernt  werden.     Dann  setzt  man  so  viel 


*)  Amer.  Cham.  Joum.  24,  256  (1900). 
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Perrosalz  zu,  daß  wenigstenB  ebensoviel  Eisen  wie  Silber  vorhanden  ist, 
und  die  gleiche  Menge  Ferrisalz.  Das  Gemisch  von  Ferro-  und  Ferri- 
sftlz  wird  am  besten  in  Form  einer  Lösung  der  Sulfate  vorrätig  gehalten, 
und  die  Sulfate  werden  kurz  vor  dem  Gebrauch  mit  einem  kleinen 
Überschuß  von  Strontiumnitrat  in  Nitrate  verwandelt.  Letzteres  kann 
unterbleiben,  wenn  weniger  als  20  mg  Silber  pro  100  ocm  Flüssigkeit 
vorhanden  sind.  Die  Titration  wird  unter  Umrühren  und  nicht  zu 
schnell  ausgeführt.     Alle  Lösungen  müssen  frei  von  Chlor  sein. 

Gooch  und  Bosworth^)  fällen  Silber  mit  Ealiumchromat  als 
Silberchrom at  aus  und  bestimmen  in  diesem  die  Chromsäui'e  nach  S.  353. 
Man  fällt  in  neutraler  Lösung  mit  einem  Überschuß  von  Ealiumchromat, 
kocht  auf  und  bringt  den  Niederschlag  mit  Hilfe  einer  verdünnten 
Kaliomchromatlösung  auf  ein  Asbestfilter,  auf  dem  man  ihn  mit  mög- 
lichst wenig  Wasser  auswäscht.  Auch  aus  Silberlösungen,  welche  freie 
Salpetersäure  enthalten,  fällt  Kaliumchromat  das  Silber  quantitativ, 
TorauBgesetzt,  daß  von  ersterem  so  viel  vorhanden  ist,  daß  die  Salpeter- 
säure unter  Bildung  von  Kaliumbi Chromat  gebunden  werden  kann, 
nachdem  vorher  das  Silberchromat  gebildet  ist. 

Osmium  =  191. 

Das  Osmiumtetr.oxyd  (Überosmium säure)  läßt  sich  nach 
Klobbie^)  jodometrisch  bestimmen,  indem  man  es  in  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuerte  Jodkaliumlösung  bringt,  aus  der  es  nach 
der  Gleichung: 

OsO^  +  4KJ  +  2H,S04  =  OaO,  +  2K,S04  +  2H,0  +  4  J 

quantitativ  Jod  in  Freiheit  setzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  tief 
dunkelgi'ün.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Thiosulfat  bestimmt. 
Der  Endpunkt  der  Reaktion  wird  daran  erkannt,  daß  die  Flüssigkeit, 
auf  Jodstärkepapier  getupft,  auf  diesem  keinen  blauen  Fleck  mehr 
hervorruft.     Die  Methode  ist  sehr  genau. 

Gold,  Au  =  197,2. 

Auf  die  Möglichkeit  der  jodometrischen  Bestimmung  des  Goldes 
wurde  zuerst  von  Petersen^)  hingewiesen,  welcher  dazu  die  Reaktion: 

AuClg  +  3KJ  =  AuJ  +  3  KCl  +  J» 

benutzte.  Peterson  titrierte  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat 
und  Stärkelösung  als  Indikator  bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  schmutzig 
dunkelgrüne  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Rosa  übergeht,  und  glaubte 
gefunden  zu  haben,  daß  dazu  auf  1  Mol.  AuCls  nicht,  wie  die  obige 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  62,  74  (1909). 

•)  Centralbl.  1898,  II,  8.  66. 

')  Zeitschr.  1  anorg.  Chem.  19,  59  (1898). 
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Gleichung  es  erfordert,  2  Mol.  Thiosulfat,  sondern  drei  erforderlich 
seien.  £r  begründete  diesen  Befund  durch  die  Annahme,  daß  das  AuJ 
erst  mit  1  Mol.  Thiosulfat  eine,  dem  aus  Jodsilber  und  Thiosulfat  ent- 
stehenden Doppelsalz  analoge  Verbindung  eingehe,  und  daß  das  Thio- 
sulfat erst  nach  deren  völliger  Bildung  mit  dem  Jod  reagiere. 

Gooch  und  Morley*)  haben  aber  dann  gezeigt,  daß  die  Titration 
des  nach  obiger  Gleichung  frei  gewordenen  Jods  ganz  normal  verläuft, 
also  2  Mol.  Thiosulfat  1  Mol.  AuGls  entsprechen.  Anormal  ist  nur  der 
Umschlag  der  als  Indikator  zugesetzten  Stärkelösung,  welcher  von 
farblos  zu  Rosa  erfolgt.  Zur  Vervollständigung  der  obigen  Reaktion 
muß  ein  relativ  großer  Überschuß  von  Jodkalium  verwendet  werden. 
Die  Titration  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  man  die  Lösung 
zunächst  durch  einen  ganz  geringen  Überschuß  von  Thiosulfat  gänzlich 
entfärbt  und  dann  mit  Jod  auf  Rosa  zurücktitriert.  Die  zu  ver- 
wendenden Lösungen  sind  zweckmäßig  Vioo«  ^^^  ^^^^  kleinen  Gold- 
mengen  auch  Viooo*  ^^  letzteren  Falle  ist  aber,  bei  einem  Volumen 
der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  von  30ccm,  von  der  Menge  der  ver- 
brauchten Jodlösung  0,1  ccm  abzuziehen,  da  so  viel  nötig  ist,  um  die 
Rosafärbung  überhaupt  hervorzurufen : 

1  ccm  Vioo'Thiosulfatlösung  =  0,000986  g  Au. 

Um  aus  den  beim  Auflösen  des  Goldes  in  Königswasser  erhalteneu 
Lösungen  das  überschüssige  Chlor  zu  entfernen,  ohne  daß  ein  Teil 
des  Aurichlorids  dabei  reduziert  wird,  verfahren  Gooch  und  Morley 
wie  folgt:  In  der  Lösung  wird  ein  Überschuß  von  Ammoniak  gesetzt, 
dann  schwach  gekocht,  wieder  mit  Salzsäure  angesäuert  event.  unter 
Erwärmen,  um  den  durch  das  Ammoniak  erzeugten  Niederschlag 
wieder  in  Lösung  zu  bringen,  worauf  man  diese  Operationen  nochmals 
wiederholt. 

Gooch  und  Morley  und  auch  Maxson^)  wollen  nach  dem  ge- 
schilderten Verfahren  sehr  kleine  Goldmengen,  0,1  bis  1  mg,  sehr  genau 
bestimmen  können,  welche  Möglichkeit  Rupp^)  an  Hand  seiner  mit 
größeren  Goldmengen  nach  der  gleichen  Methode  angestellten  Versuche 
bestreitet.  Nach  Rupp  leidet  die  Methode  an  dem  prinzipiellen  Fehler, 
daß  die  Reduktion  des  Goldes  weiter  geht  als  bis  zum  AuJ. 

Eine  andere  Methode  der  Goldbestimmung  ist  von  Rupp  (a.  a.  0.) 
angegeben  worden.  Sie  beruht  auf  der  Reduktion  des  Goldchlorids  zu 
metallischem  Gold  durch  überschüssige  arsenige  Säure  und  der  Rück- 
titration der  nicht  verbrauchten  arsenigen  Säure  mit  Jod,  wobei  die 
Gegenwart  des  Goldes  nicht  stört. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  die  schwach  salzsäure- 
haltige, von  sonstigen  oxydierenden  Stoffen  freie  Goldchloiidlösung  mit; 


0  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  200  (1899). 

*)  Amer.  Journ.  Science  Silliman  16,  155  (1903). 

*)  Her.  1902,  S.  2011;  1903,  S.  3961. 
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einer  gemessenen  Menge  der  gebräuchlichen  ^^/^o-ftrsenigen  Säure  (z.  B. 
5ocm  auf  0,012  Gold  in  2ccm  Flüssigkeit)  so  lange  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  absolut  wasserhell  geworden  ist'  Als- 
dann wird  Natriurabicarbonat  und  Stärkelösung  zugegeben  und  mit 
'^  10- Jodlösung,  oder,  bei  sehr  geringen  Mengen  Gold,  mit°/]oo~*'^^<^^^s^^^t 
zurücktitriert.  Die  Jodlösungen  müssen  natürlich  genau  auf  die 
Vjo-arsenige  Säure  eingestellt  sein.  —  Während  nach  Rupp  die 
Reduktion  sich  in  saurer  Lösung  vollzieht,  ist  das  nach  Maxson 
(a.  a.  0.)  nicht  der  Fall,  sondern  sie  geht  in  der  durch  den  Zusatz  der 
"  lo'^so^i^®!^  Säure  neutral  gewordeneu  Flüssigkeit  vor  sich. 

Platin,  Pt  =  194,8. 

Nach  Petersou*)  sollte  man  Platinchlorid  und  damit  das  Platin 
jodometrisch  bestimmen  können,  indem  man  es  auf  Jodkalium  einwirken 
läDt  und  das  nach  der  Gleichung: 

PtCl^  +  4KJ  =  Pt  J4  +  4KCI  +  Jg 

frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert. 

Bei  der  Nachprüfung  dieser  Methode  fand  Rupp^),  daß  die  an- 
gegebene Reaktion  gar  nicht  stattfindet,  sondern  daß  die  Bestimmung 
der  Hauptsache  nach  auf  einer  Reduktion  durch  das  Thiosulfat  beruht. 
Da  andererseits  die  Methode  sehr  wenig  genau  ist,  hat  Rupp  nach 
mannigfachen  Versuchen  eine  andere  ausgearbeitet,  welche  darauf 
beruht,  daß  das  Platinchlorid  mit  überschüssiger  Thallium nitratlösung 
als  platinchlorwasserst offsaures  Thallium  ausgefällt  und  der  Überschuß 
von  Thallium  nach  dem  auf  S.  390  beschriebenen  Verfahren  vor- 
bestimmt wird: 

H^PtCle  +  2T1N0,  =  Tl.PtOle  +  2HN0,. 

Zur  Titerstellung  der  etwa  2  bis  2,5proz.  Thallonitratlösung  werden 
lOccm  einer  etwa  4proz.  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem  Thio- 
solfattiter  in  einem  100  ccm-Eolben  mit  Wasser  und  etwa  1  g  gefälltem 
Calciumcarbonat  versetzt,  worauf  man  unter  Umschwenken  10  ccm  der 
Thallium lösung  zusetzt  und  das  Volumen  auf  1 00  ccm  ergänzt.  Man 
mischt  durch,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  ab,  versetzt  25  ccm 
des  Filtrats  mit  mindestens  50  ccm  Wasser,  l  bis  2  g  Jodkalium  und 
etwa  5  ccm  Salzsäure  von  25  Proz.,  worauf  fünf  Minuten  später  mit 
'^ '2o~'I^hio8ulf at  und  Stärkelösung  titriert  wird. 

Zur  Ausführung  einer  Platinbestimmung  versetzt  man  nur  die 
Platinlösung  im  50  bzw.  1 00  ccm-Kolben  mit  einer  reichlich  bemessenen 
Menge  der  Thallonitratlösung  und  läßt  das  Gemisch  eine  Stunde  lang 
in  der  Kälte  stehen,  wobei  hin  und  wieder  umgeschwenkt  wird,  damit 
der  Niederschlag  sich  besser  zusammenballt.  Dann  wird  auf  das  Volumen 


')  Zeit<ichr.  f.  anorg.  Chem.  19,  59  (1898). 
*)  Arch.  Pharm.  242,  149  (1904). 
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ergänzt  und  durch  ein  D^ppelfilter  filtriert.  In  25  bzw.  50  com  des 
Filtrats  wird  der  Überschuß  an  Thallonitrat  wie  oben  bei  der  Tite]> 
Stellung  beetimmt. 

Die  zu  untersuchende  PlatinchlorwasserstoSlösung  muß  durch  Ein- 
dampfen ziemlich  yoUstandig  Yon  Salzsäure  befreit  sein,  auf  daß  nicht 
neben  dem  Thalliumchloroplatinat  das  schwerlösliche  Thallochlorid 
ausfalle. 

Die  Berechnung  der  Resultate  ergibt  sich  aus  den  Ansätzen: 

2T1N0,  =  Tl,PtClc  =  Pt 

2  TINO,  =  Tl^Cr04  =  OrO,  =  HJ 

1  com  Vto-Thiosulfat  =  0,008246  5  g  Pt. 

Nach  Rupp  ist  die  Methode,  trotzdem  sie  eine  doppelte  Rest- 
methode ist,  auf  1  Proz.  genau  und  für  öfter  vorkommende  Bestimmungen 
kleiner  Platinmengen  den  gewichtsanalytischen  Methoden  vorzuziehen. 
Mit  >>/i 00- Lösungen  sind  die  Bestimmungen  nicht  durchführbar,  da  die 
Schärfe  der  Endreaktion  hierbei  verloren  geht. 


Bestimmung  von  Jod,  Brom  und  Chlor  in  organischen 

Substanzen. 

Zulkowsky  und  Lep6z  ^)  verbrennen  jod-  und  bromhaltige 
organische  Stoffe  im  Säuerst  off  ström  und  lassen  die  Yerbrennungs- 
produkte  über  eine  Schicht  platinierten ,  gekörnten  Quarzes  streichen 
(4  bis  5  Tle.  Platin  auf  100  Tle.  Quarz).  Dabei  entweicht  das  Jod, 
wenn  die  Länge  der  Quarzschicht  mindestens  23  cm  beträgt,  in  freiem 
Zustande  und  wird  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen  und  mit  Natrinm- 
thiosulfat  titriert.  Bei  Brombestimmungen  muQ  die  Länge  der  Quarz- 
schicht auf  45cm  erhöht  werden,  da  bei  kürzerer  Schicht  Brom  als 
Bromwasserstoff  entweicht.  Das  Brom  wird  ebenfalls  in  Jodkaliumlösung 
eingeleitet  und  das  ausgeschiedene  Jod  titriert.  Zwar  hält  das  Platin 
immer  eine  Spur  Brom  zurück,  die  aber  vernachlässigt  werden  kann; 
auch  wird  dieser  Fehler  dadurch  ausgeglichen,  daß  man  bei  mehreren 
hintereinander  ausgeführten  Bestimmungen  desselben  Stoffes  immer  um 
so  viel  mehr  Brom  erhält,  als  das  Platin  vorher  zurückgehalten  hat. 

Bei  der  Verbrennung  muli  Sauerstoff  stets  reichlich  im  Über- 
schuß vorhanden  sein.  Für  die  Ausführung  der  Bestimmungen  haben 
die  genannten  Verfasser  (a.  a.  0.)  längere  ausführliche  Anweisungen 
gegeben,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  werden  kann  '). 


*)  Monatall.  f.  Chem.  5,  537  (1884);  6,  474  (1885). 

*)  8.  auch  H.Meyer,  Analyse  und  Kunstitutionsermittelung  organischer 
Verbindungen.    Berlin  1903,  8.  147. 
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Auf  Chloryerbindangen  läßt  sich  die  beschriebene  Methode 
nicht  anwenden,  da  das  Chlor  zum  größeren  Teile  als  Chlorwasserstoff 
entweicht 

Schuyten  0  verbrennt  jodhaltige  organische  Substanzen 
mit  Kaliumbichromat:  In  ein  Reagenzrohr  von  etwa  15  cm  Lange 
bringt  man  eine  Menge  der  Substanz ,  welche  0,03  bis  0,05  g  Jod  ent- 
hält. Man  mischt  mit  frisch  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem 
Kaliumbichromat  und  überdeckt  das  Gemenge  noch  mit  einer  etwa 
6  bis  7  cm  hohen  Schicht  des  Bichromats.  Hierauf  zieht  man  das 
Reagenzrohr  zu  einer  gebogenen  Kapillare  aus,  erhitzt  es  langsam  von 
oben  nach  unten  und  kühlt  den  oberen  Teil  durch  Umwickeln  mit 
einem  etwa  3  cm  breiten  Streifen  feuchten  Zeuges.  Das  Jod  sublimiert 
in  den  kälteren  Teil  des  Rohres.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  der  Teil 
des  Rohres  zwischen  Schmelze  und  Sublimat  ganz  klar  geworden  ist. 
Während  des  Abkühlens  hält  man  das  Rohr  horizontal,  zieht  es  dann 
im  klaren  Teil  etwas  aus  und  schneidet  es  hier  durch.  Das  Jod  wird 
in  Jodkaliumlösung  gelöst,  eventuell  unter  Zertrümmern  des  Rohres, 
and  mit  Natriumthiosulfat  titriert. 

Willgerodt  ^)  bestimmt  den  Chlorgehalt  in  Jodidchloriden, 
in  denen  das  Chlor  bekanntlich  sehr  lose  gebunden  ist,  indem  er  sie  in 
Jodkalium  einträgt,  so  lange  umrührt,  bis  völlige  Umsetzung  eingetreten 
ist.  und  das  durch  das  Chlor  in  Freiheit  gesetzte  Jod  in  der  sehr  ver- 
dünnten Flüssigkeit  mit  Natriumthiosulfat  titriert. 

Jodcyan  und  Bromcyan  s.  S.  413  u.  414. 


Jodoform,  CHJ»  =  393,92. 

Jaworowsky^)  bestimmt  Jodoform,  welches  aus  Jodoformgaze 
durch  Petroläther  extrahiert  wurde,  indem  er  es  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure übergießt,  wenig  Salpetersäure  hinzusetzt  und  das  in  Freiheit 
gesetzte  Jod  mit  Schwefelkohlenstoff  ausschüttelt.  Da  die  vom  Schwefel- 
kohlenstoff befreite  saure  Flüssigkeit  noch  etwas  gebundenes  Jod  ent- 
halten kann,  wird  sie  noch  mehrere  Stunden  lang  mit  Zink  behandelt, 
dann  mit  etwas  Jodsäure  versetzt  und  wiederum  mit  Schwefelkohlen- 
stoff ausgeschüttelt.  Die  vereinigten  Schwefelkohlen  st  off auszüge  werden 
mit  Natriumthiosulfatlösung  titriert. 

Brunner^)  erhitzt  Jodoform  mit  trockenem  Alkalipersulfat  und 
fängt  das  frei  werdende  Jod  in  Jodkaliumlösung  auf. 


')  Chem.-Ztg.  19,  1143  (1895). 

*)  Joum.  prakt.  Ghem.  33,  158  (1886). 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bußland  32,  725. 

*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1897,  8.  280. 
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Methylalkohol,  CHgOH  =  82,03. 
Äthylalkohol,  CgH^OH  =  46,05. 

Methylalkohol  und  Äthylalkohol  lassen  sich,  wie  schon  auf  S.  358 
beschrieben,  durch  Oxydation  mit  überschüssiger  Chroms&ure  und  Rück- 
titration  des  Oberschusses  derselben  nach  S.  353  bestimmen: 

CH,OH  +  aCrOa  =  CO«  +  2  H,0  +  Cr.O, 
SCjHjOH  +  20rO,  =  3CH,C00H  +  3H,0  +  Cr,0,. 

Blank  und  Finkenbeiner^)  wenden  zur  Oxydation  des  Methyl- 
alkohols ein  Gemisch  von  50ccm  <^/2  -  Chromsäure  und  20ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  an.  Nach  1 2  stündigem  Stehen  der  Mischung 
wird  auf  1  Liter  verdünnt  und  in  50ccm  der  Überschuß  an  Chrom- 
s&ure nach  Zueatz  von  Jodkalium  mit  '^/]0-NatriumthioBulfatlö8ung  be- 
stimmt. Durch  Erhitzen  des  Gemisches  in  einem  Kolben  mit  einge- 
schliffenem  Rückflußkühler  laßt  sich  die  Dauer  der  Bestimmung  auf 
1  bis  1^/s  Stunden  abkürzen. 

1  com  Vio-Natriumthio8ulfatlösung  =  0,000  534  g  CH.OH. 

Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  daß  diese,  wie  alle 
anderen  auf  der  Oxydation  mit  Chromsäure  beruhenden  Methoden  nur 
dann  brauchbar  sind,  wenn  andere  durch  Chrom  säure  oxydierbare  Stoffe 
nicht  zugegen  sind. 

Allylalkohol,  CHg=CH— CH.OH  =  58,05. 

Bei  der  Bestimmung  von  Methylalkohol  im  Holzgeist  ermitteln 
Stritar  und  Zeidler^)  die  Menge  des  stets  im  Holzgeist  yorhandenen 
AUylalkohols  auf  Cirund  seiner  Fähigkeit,  auf  1  Mol.  2  Atome  Brom 
aufzunehmen.  Sie  yersetzen  das  Untersuchungsobjekt  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure  und  einem  bekannten  Überschuß  einer  Lösung,  welche 
auf  1  Mol.  Kaliumbrom at  5  Mol.  Kaliumbromid  enthält,  und  titrieren 
den  Überschuß  von  Brom  jodometrisch  mit  ^^/^o-NatriumthiosulfatlÖBung 
in  bekannter  Weise  zurück. 

Glycerin,  C.H^COH),  =  92,07. 

Glycerin  wird  durch  Chromsäure  völlig  su  Kohlendioxyd  ver- 
brannt und  läßt  sich  auf  die  Weise  bestimmen,  daß  man  einen  Über- 
schuß von  Chromsäure  anwendet  und  ihn  jodometrisch  nach  S.  353 
zurückbestimmt.  In  der  Praxis  befolgt  man  aber  ausschließlich  die 
Hehnersche  Methode,  nach  welcher  der  Überschuß  von  Bichromat  mit 
Ferroammonium Sulfat  zurücktitriert  wird  (s.  weiter  hinten  „Oxydimetrie 
mit  Kaliumbichromat"). 


*)  Ber.  39,  1326  (1906). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  43,  396  (1904). 


Alkohole,   Formaldehyd.  399 

Eine  jodometrische  Glycerinbestimmung  gründet  Chau- 
meiP)  auf  die  Oxydation  des  Glycerins  durch  Jods&ure  in  Gregenwart 
von  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  nach  der  Gleichung: 

öO^HsCOH),  -f  7  J.Oj  =  15  CO,  +  20H,O  +  14J 
verläuft. 

Das  abgeschiedene  Jod  wird  in  vorgelegte  Jodkaliumlösung  über- 
destilliert und  mit  ^/lo-Natriumthiosulfatlösung  titriert. 

1  com  Vio-Natriumthiosulf atlösung  =  0,003  285  g  Glycerin. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  lOccm  der  etwa 
1  proz.  Lösung  in  den  Kolben  eines  geeigneten  Destillation sapparates, 
fügt  25ccm  einer  20  proz.  Jodsäurelösung,  50  ccm  konzentrierte  Schwefel- 
säure und  einige  Stückchen  Marmor  hinzu  und  destilliert.  Das  frei 
gewordene  Jod  wird  in  die  mit  20  proz.  Jodkaliumlösung  beschickte 
Vorlage  überdestilliert.  Der  Inhalt  des  Destillationskolbens  entfärbt 
sich  bald.  Man  läßt  etwas  erkalten ,  bringt  25  ccm  Wasser  in  den 
Destillationskolben  und  destilliert  wiederum.  Diese  Operation  wird 
noch  zweimal  wiederholt.  Der  Wasserzusatz  dient  zui*  Yerseifung  des 
gebildeten  Schwefelsäureesters  des  Glycerins;  das  regenerierte  Glycerin 
kann  dann  mit  der  Jodsäure  wieder  in  Aktion  treten. 

Bei  Gegenwart  von  Chloriden  werden  nach  der  Gleichung: 
JjOs  +  10  HCl  =  5H,0  +  2J  +-10C1 

für  355  Tle.  Chlor  1524  Tle.  Jod  mehr  abgeschieden.  Man  muß  daher 
die  Menge  des  Chlors  durch  Titi'ation  nach  Mohr  oder,  bei  Gegenwart 
von  Phosphaten,  nach  Volhard  (s.  weiter  hinten)  ermitteln  und  die 
entsprechende  Menge  Jod  von  dem  Resultat  in  Abzug  bringen. 

Nach  Bernard  ^)  gibt  die  Chaumeilsche  Methode  viel  zu  niedrige 
Besultate,  da  die  Glycerinschwefelsäureester  sich  nur  schwer  wieder 
verseifen. 

Formaldehyd,  HOHO  =  30,016. 

Die  jodometrische  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  Hilfe  von 
Bisulfit  ist  schon  auf  S.  309  beschrieben  worden. 

Eine  sehr  elegante  und  allseitig  gelobte  direkte  Methode  zur  Gehalts- 
bestimmung  rein  er  Formaldehydlösungen  ist  vonRomijn®)  angegeben 
worden.  Sie  beruht  auf  der  Oxydation  des  Formaldehyds  zu  Ameisen- 
säure durch  alkalische  Jodlösung: 

HCHO  4-  3NaOH  +  2  J  =  NaHCOO  -f  2H,0  +  2NaJ. 


*)  BulL  80C.  chim.  27,  629  (1902). 

•)  Pharm.  Centralhalle  43,  541  (1902). 

»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  36,  18  (1897);  39,  60  (1900);  Peska, 
Chem.-Ztg.  1901,  B.  743;  Wynne,  Pharm. Weekbl ad  40,  511(1903);  Vanino, 
Pharm.  Centralhalle  44,  751  (1903):  Fresenius  u.  Grünhut,  Zeitschr.  f. 
analyt  Chem.  44,  20  (1905);  B.  H.  Williams,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  27, 
596  (1905);  Male,  Pharm.  Joum.  20,  844  (1905);  Bußu.  Larsen,  CentralbL 
1906,  n,  8.  363. 
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Der  Überschuß  an  Jod  wird,  nach  dem  Ansäuern  der  Lösung,  mit 
Natriumthiosulfatlösung  zur &ck titriert. 

Für  die  Ausführung  hat  der  Verein  für  Chemische  Industrie 
folgende  Vorsi^rift  gegeben:  25ccm  Formaldehydlösung  werden  in 
ein  tariertes  Wägeglas  mit  eingeriebenem  Glasstopfen  genau  eingewogen 
und  alsdann  verlustlos  in  einen  ^/s- Literkolben  übergespült  und  in 
diesem  mit  Wasser  genau  auf  500  ccm  aufgefüllt.  5ccm  der  Lösung 
bringt  man  in  eine  Stöpselflasohe  mit  gut  eingeriebenem  Glasstopfen 
und  fügt  schnell  etwa  30 ccm  <^/i -Natronlauge  hinzu.  Sogleich  läßt 
man  nun  unter  beständigem  Umschwenken  aus  einer  Bürette  etwa 
50  ccm  1^/5-Jodlösung  zufließen,  bis  die  Flüssigkeit  lebhaft  gelb  erscheint. 
Man  verstopft  die  Flasche,  schüttelt  noch  eine  halbe  Minute  lang  gut 
um,  säuert  mit  etwa  40  ccm  ^/^  -  Schwefelsäure  an  und  titriert  nach 
kurzem  Stehenlassen,  während  dessen  die  Flasche  verstopft  bleibt,  den 
Überschuß  an  Jod  mit  %o-Natriumthiosulfatlösung  zurück. 

Iccm  Vft-JodlösuÄK  =  0,0030016g  HCHO. 

Will  man  die  übliche  V,o- Jodlösung  verwenden,  so  verfährt  man 
wie  folgt:  10  g  oder  ccm  der  Formaldehydlösung  (je  nachdem  Gewichts- 
oder Volumprozente  ermittelt  werden  sollen)  werden  auf  500  ccm  ver- 
dünnt und  5  ccm  dieser  Lösung  in  einer  Stöpselflasche  mit  50  ccm 
'^/lO'Jodlösung  und  dann  mit  so  viel  starker  Natronlauge  versetzt,  daß 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  hellgelb  wird.  Nach  zehn  Minuten  wird  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Thiosulfat  zurücktitriert. 

Fresenius  und  Grünhut  a.  a.  0.  machen  darauf  aufmerksam, 
daß  das  Abmessen  der  verdünnten  Formaldehydlösung  mit  großer 
Sorgfalt  geschehen  muß,  da  bei  der  anzuwendenden  nur  kleinen  Menge 
(5  ccm)  geringe  Fehler  große  Differenzen  im  Resultat  bedingen.  Auch 
ist  darauf  zu  achten ,  daß  das  Jodkalium  der  Jodlösung  jodatfrei  und 
die  Natronlauge  nitritfrei  ist.  —  Aceton  (s.  d.  weiter  unten)  und  Äthyl- 
alkohol stören  die  Bestimmung,  sind  aber  von  Fresenius  und  Grünhut 
niemals  in  Formaldehydiösungen  des  Handels  angetrofüen  worden.  Ihre 
Gegenwart  verrät  sich  dadurch,  daß  sie  mit  der  alkalischen  Jodlösung 
Jodoform  bilden.  Fresenius  und  Grünhut  benutzen  dieBomijnsche 
Methode  stets  neben  der  S.219  beschriebenen  Blank-  und  Finken- 
beinerschen  Methode  und  sehen  das  Resultat  erst  dann  als  einwand- 
frei an,  wenn  beide  Methoden  übereinstimmende  Werte  ergeben. 

Formaldehyd  in  der  Luft  bestimmen  Romijn  und  Voorthuis^) 
in  der  Weise,  daß  sie  die  Luft  in  ziemlich  schnellem  Strom  durch  alka- 
lische Quecksilber  Jodid  jodkaliumlösung  hindurchleiten  und  das  nach  der 
Gleichung: 

HgJ,.2KJ  +  HCHO  4-  3K0H  =  Hg  -f-  4KJ  +  HCO^K  +  2H,0 
ausgeschiedene  Quecksilber  jodometrisch   bestimmen.     Dazu  setzen   sie 
nach  Schluß  des  Durchleitens  '^/lo- Jodlösung  im  Überschuß   hinzu  und 

^)  Pharm.  Weekblad  40,  149  (1903). 
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flcküttaln,  bis  der  zuvor  entstandene  Niederschlag  nahezu  vollkommen 
wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Dann  wird  angesäuert  und  das  über- 
schüssige Jod  mit  Thiosulfat  bestimmt  (s.  auch  S.  389). 

Acetaldehyd  s.  S.  310  und  358. 

Chloralhydrat,  CC1,.CH,04  =  165,38. 

Rupp  ^).  bestimmt  Chloralhydrat  mit  überschüssiger  ätzalkalischer 
Jodlösung  nach  der  Gleichung: 

CCl,.CH,Ot  +  2J  =  2HJ  +  CO,  4-  CHgOl. 

Der  Überschuß  an  Jodlösung  wird,  nach  dem  Ansäuern  der  Flüssig- 
keit, mit  Thiosulfat  zurücktitriert.  Durch  natriumkaliumtartrat-  oder 
bicarbonathaltige  Jodlösung  wird  fast  keine  oder  nur  teilweise  Oxyda- 
tion  herbeigeführt.  Die  JodlösuDg  darf  nur  schwach  alkalisch  sein,  da 
bei  Verwendung  stark  alkalischer  Lösung  zu  niedrige  Resultate  erhalten 
werden,  indem  vor  Vollzug  der  Oxydation  eine  Zerlegung  des  Chlorals 
durch  das  Alkali  stattfindet  (s.  S.  220).  Es  darf  deshalb  nur  so  viel 
Alkali  zugesetzt  werden,  daß  rotes  Lackmuspapier  nur  leicht  gebläut 
wird,  bzw.  die  Jodlösung  eine  deutlich  braunrote  Färbung  dauernd 
beibehält. 

Ausführung:  25  com  ^^/jo- Jodlösung  werden  in  einer  Glasstöpsel- 
flasche mit  lOccm  der  Ghloralhydratlösung  (1:100)  versetzt,  dazu 
2,5  ccm  ^/i-Kali"  oder  Natronlauge  gegeben  und  das  Gemisch  fünf  bis 
zehn  Minuten  lang  stehen  gelassen.  Die  angegebene  Reihenfolge  der 
Zusätze  ist  genau  innezuhalten.  Nach  der  Verdünnung  mit  etwa 
50  ccm  Wasser  und  5  ccm  25proz.  Salzsäure  wird  mit  Vio'^^^osulfat 
titriert: 

Iccm  Vio-Jodlöaung  =  0,00827  g  Chloralhydrat. 

Branner')  bestimmt  Chloralhydrat,  indem  er  durch  Oxydation 
mit  Alkalipersulfat  -f-  Alkaliperm anganat  alles  Chlor  entbindet  und  in 
JodkaliumlÖBung  auffängt.  Er  giebt  keine  nähere  Anweisung  für  die 
Auifühmng. 

Aceton,  CHg— 00— CH,  r=  58,05. 

Auf  der  Überführung  des  Acetons  in  Jodoform  durch  ätzalkalische 
Jodlösong,  welche  schon  früher  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
des  Acetons  benutzt  worden  war,  gründeten  Vincent  und  Delachanal^) 


*)  Arch.  Pharm.  241,  327  (1908). 

*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Ohem.  u.  Pharm.  1897,  8.  280« 
*)  Bapport  sur  Plksole  pratique  des  Hautes  Stades  1881/82,  8.26;  Bull. 
Soc  chim.  Paris  3,  681  (1890). 
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und  später  Messinger^)  eine  jodo metrische  Bestimmungsmethode.    Die 
zugehörigen  Reaktionsgleichungen  sind  folgende: 

2  0H8.CO.CH,  +  6KJ0    =  2CH»C0CJ,  +  6K0H 
2  0H,.0O.CJ3   +  2K0H  =  2CHJ,  +  2CH.C00K. 

Die  Yon  Messinger  fQr  die  Bestimmung  von  Aceton  im 
rohen  Methylalkohol  angegebene  Vorschrift  lautet:  Man  bringt 
20  ccm  oder  bei  Methylalkoholen  von  höherem  AcetoDgehalt  30  com 
i^/i -Kalilauge  und  1  bis  2  ccm  des  zu  untersuchenden  Methylalkohols 
in  eine  250  ccm  fassende  Glasstöpselflasche  und  schüttelt  tüchtig  um. 
Dazu  gibt  man  die  genau  gemessene  Menge  (20  bis  30  ccm)  '^/g-Jod- 
lösung  und  schüttelt  Y«  bis  V^j  Minute  lang  um,  bis  die  Lösung  klar 
erscheint.  Dann  säuert  man  eben  mit  Salzsäure  an,  setzt  ^/jo-Thio- 
Sulfat  in  gemessenem  Überschuß  hinzu  und  titriert  mit  Jodlösung  und 
Stärke  zurück. 

1  ccm  Vs-JodlöBung  =  0,001 935  g  Aceton. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  man  an  Stelle  der  Vö ~ «'^odlösung 
ebensogut  die  doppelte  Menge  ^/iq- Jodlösung  verwenden  kann,  nur 
muß  die  Jodlösung  immer  in  genügendem  Überschuß  vorhanden  sein.  — 
Die  Lauge  muß  fi'ei  von  Nitrit  und  die  Jodlösung  frei  von  Jpdat 
sein.  Von  dem  Einfluß  des  letzteren  kann  man  sich,  falls  es  vor- 
handen sein  sollte,  durch  Anstellung  eines  Blanko  Versuches  befreien.  — 
CoUischonn  empfiehlt  (a.  a.  0.),  nach  Zugabe  der  Jodlösung  länger, 
als  Messinger  angibt,  nämlich  vier  bis  fünf  Minuten  lang  zu  schütteln 
und  bei  niedriger  Temperatur  das  Reaktionsgemisch  durch  Einstellen 
der  Flasche  in  warmes  Wasser  zu  erwärmen.  —  Nach  Z  e  t  s  c  h  e  (a.  a.  0.) 
muß  man  genau  darauf  achten,  daß  man  die  Lösung  nach  der  Jodofonn- 
bildung  nicht  ansäuert,  sondern  nur  gerade  neutralisiert.  Im  Gegen- 
satz hierzu  hat  Geelmuyden  (a.  a.  0.  S.  505)  gefunden,  daß  ein  Über- 
schuß von  Säure  keinen  Einfluß  auf  das  Resultat  hat.  Das  ausgeschiedene 
Jod  kann  übrigens  sogleich  mit  Thiosulfat  titriert  werden,  ohne  daß 
man  dieses,  wie  Messinger  es  tut,  im  Überschuß  zusetzt  und  dann 
mit  Jodlösung  zurücktitriert. 

Die  Messingersche  Methode,  welche  sonst  recht  genau  ist,  ver- 
sagt bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol  und  Ketonen,  welche  die  Gruppe 
GHg — GO —  enthalten,  da  diese  ebenfalls  mitbestimmt  werden.  Bei 
Gegenwart  von  Äthylalkohol  allein  läßt  sich  das  weiter  unten  beschrie- 
bene von  Monimart  für  die  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn  an- 
gegebene Verfahren  anwenden,   nach  welchem  das  Aceton  zuerst  als 


')  Ber.  1888,  8.3366.;  s.  femer  CoUischonn,  Zeitschr.  f .  analyt.  Chem. 
29,  562  (1890);  Geelmuyden,  Ebend.  35,  503  (1896);  Klar,  Chem.-Ztg. 
1896,  Bepert.,  S.  20 ;  Zetsche,  Pharm.  Centralballe  44,  505  (1903);  Keppeler, 
Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  18,  464  (1905);  By,  Jonm.  Amer.  Chem.  Soc.  29» 
786  (1907);  Heykel,  Chem.-Ztg.  1908,  8.75. 
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unlöBliche  Qnecksilberverbindung  ausgefällt  und  dann,  nach  seiner  Ab- 
scheidung  aus  dem  Niederschlage,  wie  oben  bestimmt  wird. 

Heykel  (a.  a.  0.)  wendet  zur  Kontrolle  der  nach  der  Messinger- 
schen  Methode  erhaltenen  Resultate  ein  yon  Deniges  (s.  weiter  hinten) 
angegebene  Methode  an,  welche  ebenfalls  auf  der  (zuerst  Yon  Deniges 
benutzten)  Bildung  einer  Aceton-Qnecksilberverbindung  beruht. 

Etwa  vorhandener  Äthylalkohol  wird  ebenfalls  nicht  mitbestimmt 
bei  einer  Methode  von  Robineau  und  Rollin^),  bei  welcher  das  mit 
Ätzalkali  und  Jodkaliumlösung  versetzte  Aceton  durch  allmählichen  Zu- 
satz von  Natriumhypochloritlösung  in  Jodoform  übergeführt  wird.  Das 
Ende  der  Reaktion  wird  durch  Tüpfeln  in  Stärkelösung  erkannt. 

Für  die  Ausführung  dieser  Bestimmung  gibt  Squibb 3)  folgende 
verbesserte  Vorschrift,  bei  welcher  von  einer  Normalacetonlösung  aus- 
gegangen wird:  Man  wägt  eine  etwa  öOccm  Wasser  enthaltende 
Flasche  und  setzt  etwa  1 3  ccm  reines ,  über  die  Bisulfitverbindung  ge- 
reinigtes Aceton  hinzu.  Alsdann  wägt  man  wieder  und  verdünnt  die 
Flüssigkeit  so  weit,  daß  10 ccm  genau  0,1g  Aceton  enthalten,  worauf 
man  die  Lösung  in  einer  Stöpselflasche  von  dunklem  Glase  aufbewahrt. 
Weiter  benötigt  man  1.  Jodkaliumlösung:  250  g  auf  1  Liter.  2.  Natron- 
lauge: 257  g  Na  OH  auf  1  Liter.  Von  der  klaren  Lösung  hebt  man 
850  ccm  ab  und  vermischt  diese  mit  1  Liter  obiger  Jodkaliumlösung. 
3.  HypochloritlÖBung:  Zu  1  Liter  Natriumhypochloritlösung  mit  2,6Proz. 
wirksamem  Cl  setzt  man  25  ccm  obiger  Natronlange  in  dunkler  Flasche 
und  schüttelt  gut  um.  4.  Natriumbicarbonathaltige  Stärkelösung :  Man 
verrührt  0,125  g  Stärke  mit  5  ccm  kaltem  Wasser,  fügt  20  ccm  siedendes 
Wasser  hinzu  und  kocht  die  Mischung.  Nach  dem  Erkalten  der  Mischung 
setzt  man  2  g  Natriumbicarbonat  hinzu  und  rührt  bis  zur  Lösung  um. 
Diese  Lösung  ist  drei  Monate  lang  gebrauchsfähig. 

Titration:  Man  miJßt  10  ccm  obiger  Acetonlösung  in  ein  500 ccm 
fassendes  Becherglas  ein,  fügt  20  ccm  der  jodkaliumh altigen  Natronlauge 
hinzu,  rührt  gut  um  und  läßt  aus  der  Bürette  8  bis  10  ccm  der  Hypo- 
chloritlösung schnell  einfließen.  Das  Jodoform  setzt  sich  dann  schnell 
ab.  Man  prüft,  ob  ein  weiterer  Tropfen  der  Hypochloritlösung  noch 
eine  Trübung  hervorbringt,  und  wenn  diese  nur  noch  sehr  gering  ist, 
tüpfelt  man  auf  Tropfen  der  Stärkelösung,  welche  sich  auf  einer  Por- 
zellanplatte befinden,  bis  eine  blaue  Zonenreaktion  eintritt.  Das  Mittel 
aus  den  beiden  letzten  Tüpfelproben  nimmt  man  als  richtig  an.  Genau 
so  verfährt  man  bei  der  Titration  von  Acetonlösungen  unbekannter 
Konzentration,  wobei  man  sich  erst  durch  Vorversuche  über  den  unge- 
fähren Gehalt  orientiert. 

Daß  Äthylalkohol  bei  der  beschriebenen  Methode  nicht  mitbestimmt 
wird,  liegt  wahrscheinlich  daran,  daß  niemals  Jod  im  Überschuß  vorhanden 


')  Honiteur  seientifique  7,  272  (1893). 

*)  Joum.  Amer.  Cbem.  Boc.  18,  1068  (1896). 
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ist.     Dementsprechend  wird  man  yermutlich  auch  anstatt  mit  Hypo- 
chloritlösung mit  Jodlösung  titrieren  können. 

Später  hat  Kebler')  vorgeschlagen,  die  Hypochloritlösung  im 
Überschuß  zuzufügen,  nach  der  Einwirkung  anzusäuern  und  das  frei 
gewordene  überschüssige  Jod  mit  Thiosulfat  zu  titrieren,  wodurch  die 
Methode  der  Messingerschen  völlig  gleich  wird,  nur  daß  die  unhand- 
liche Hypochlorit lösung  die  Jodlösung  vertritt.  Es  dürfte  dann  auch 
etwa  vorhandener  Äthylalkohol  mitbestimmt  werden. 

Bestimmung  des  Acetons  im  Harn'). 

Zu  seiner  Bestimmung  muß  Aceton  aus  dem  Harn  abdestilliert 
werden.  Das  Destillat  darf  aber  weder  Phenole,  noch  Ammoniak,  noch 
Ameisensäure,  noch  salpetrige  Säure  enthalten,  da  die  drei  erstgenannten 
Stoffe  bei  der  Behandlung  mit  der  alkalischen  Jodlösung  ebenfalls  Jod 
verbrauchen,  die  salpetrige  Säure  aber  Jod  aus  dem  Jodalkali  frei  macht. 
Das  Ammoniak  kann  durch  dem  Harn  zugesetzte  Säure  zurückgehalten 
werden.  Starke  Säuren  sind  aber  dazu  nicht  zu  brauchen,  weil  sie  schon 
bei  Anwendung  geringer  Mengen  Phenole  aus  den  Phenolätherschwefel- 
säuren  in  Freiheit  setzen,  die  in  das  Destillat,  übergehen.  Sogar  Essig- 
säure hat  bei  Anwendung  solcher  Mengen,  daß  das  Ammoniak  zurück- 
gehalten wird,  die  gleiche  Wirkung.  Man  destilliert  daher  den  Harn 
mit  nur  2  ccm  20proz.  Essigsäure,  welcher  Zusatz  notwendig  ist,  weil 
er  das  Schäumen  der  Flüssigkeit  verhindert.  Das  Destillat  enthält 
Ammoniak,  obwohl  es  vom  ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  sauer  reagiert. 
Dieses  Ammoniak  wird  beseitigt,  wenn  man  das  Destillat  nach  Zusatz  von 
1  ccm  achtfach  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  der  Destillation  unter- 
wirft. Salpetrige  Säure  erkennt  man  im  Destillat  daran,  daß  die  Flüssig- 
keit bei  Gegenwart  freier  Säure  Jodkaliumstärke  bläut.  Sie  kann, 
ebenso  wie  die  Ameisensäure,  durch  nochmalige  Destillation  unter 
Zusatz  von  Calciumcarbonat  entfernt  werden. 

Die  Menge  Harn,  welche  man  für  die  Destillation  verwendet,  hängt 
von  seinem  Gehalt  an  Aceton  ab;  normaler  Harn  enthält  in  100  ccm 
ungefähr  1  mg  Aceton,  das  Destillat  würde  also  ungefähr  1  ccm  °/]  ^-Jod- 
lösung  verbrauchen,  man  nimmt  von  normalem  Harn  also  etwa  0,5  Liter 
in  Arbeit.  Fieberharn  kann  bis  0,5  g  Aceton  in  der  Tagesmen^e  ent- 
halten, und  man  kommt  mit  100  ccm  und  weniger  für  eine  Bestim- 
mung aus. 

Alkalischen  Harn  bringt  man  vor  Zusatz  der  Essigsäure  ebenfalls 
durch  Essigsäure  auf  die  normal  saure  Heaktion. 


*)  Journ.  Amer.  Cham.  Boc.  19,  316  (1891). 

*)  Neubauer  u.  Vogel-Huppert,  Analyse  des  Harns.  Wiesbaden, 
G.  W.  Ejreidel;  Geelmuyden,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  503  (1896); 
Martz,  Pharm.  GentralhaUe  38,  403  (1897). 
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Man  destilliert  unter  guter  Kühlung  neun  Zehntel  ab.  Um  die 
YerdunstuDg  des  leicht  flüchtigen  Acetons  möglichst  zu  beschränken, 
wird  das  Destillat  in  einer  -mit  doppelt  durchbohrtem  Kork  yersehenen, 
mit  Eis  gekühlten  Vorlage  aufgefangen ,  an  die  noch  eine  zweite  mit 
etwas  Wasser  gefüllte  Vorlage  angeschlossen  wird,  um  das  entweichende 
Aceton  aufzunehmen.  Das  vorgelegte  Wasser  wird  dem  Destillat  hinzu- 
gefügt. Das  erste  Destillat  fangt  man  in  einem  zweiten  Destillations- 
kolben auf,  das  zweite  in  einer  Flasche  mit  gut  eingeriebenem  Glas- 
stöpsel, die  von  dem  Destillat  nur  zu  einem  Drittel  gefüllt  sein  darf. 

Die  Bestimmung  geschieht  dann  unter  Verwendung  der  ent- 
sprechenden Menge  '^/]o  Jodlösung,  wie  oben  beschrieben.  Nach  Geel- 
muyden  (a.  a.  0.)  findet  man  durchschnittlich  8  Proz.  zu  wenig.  Vor- 
handene Acetessigsäure  wird  milbestimmt. 

FolinO  bat  eine  Methode  angegeben,  nach  welcher  nur  das 
Aceton  bestimmt  wird  und  zugleich  die  Aceton bestimmung  im  diabeti- 
schen Harn  möglich  ist.  Bei  dessen  Destillation  wird  nämlich,  wie 
Borchardt^)  gezeigt  hat,  aus  dem  Traubenzucker  Aceton  gebildet,  was 
eich  nur  einigermaßen  dadurch  vermeiden  läßt,  daß  man  nicht  zu  weit 
abdestilliert  und  im  Destillationskolben  mindestens  50  com  Flüssigkeit 
läßt.  Nach  Folin  setzt  man  zu  20  bis  25ccm  Harn  0,2  bis  0,3  g 
Oxalsäure  oder  einige  Tropfen  10  proz.  Phosphorsäure,  8  bis  10  g  Koch- 
salz und  eine  Spur  Petroleum  (um  das  Schäumen  zu  verhüten)  und 
saugt  durch  die  kalte  Flüssigkeit  20  bis  25  Minuten  lang  einen  kräf- 
tigen Luftstrom  hindurch,  der  eine  Vorlage  passiert,  in  der  sich  10  ccm 
40  proz.  Kalilauge  und  ein  Überschuß  einer  titrierten  Jodlösung  be- 
finden. Durch  Zurücktitrieren  des  Jods  nach  dem  Ansäuern  wird  das 
praformierte  Aceton  bestimmt.  Hat  man  zugleich  durch  vorsichtige 
Destillation  das  Gesamtaceton  bestimmt,  so  entsp*icht  die  Differenz  der 
vorhandenen  Acetessigsäure. 

Zu  der  Fol  in  sehen  Methode  ist  zu  bemerken,  daß,  wie  schon 
Collisohonn  (a.  a.  0.)  angegeben  hat,  das  Oemisch  von  Kalilauge  und 
JodJöBung  sehr  schneU  sein  Vermögen  verliert,  Aceton  unter  Jodoform- 
bildung zu  spalten,  und  nach  einer  halben  Stunde  vöUig  unwirksam 
geworden  ist.  Es  beruht  das  auf  der  allmählichen  Umwandlung  des 
primär  entstehenden  KaliumhypQJodits  in  Kaliumjodat  und  -Jodid. 

3KJ0  =  2KJ  +  KJO,. 

Es  dürfte  sich  daher  empfehlen,  die  ganze  zur  Verwendung  ge- 
langende Jodlösung  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und  nach  zuzusetzen. 

Ein  vonMonimart  ^)  ausgearbeitetes  Verfahren  zur  Acetonbestim- 
mung  im  Harn  beruht  auf  der  von  Denig6s  beobachteten  Bildung  des 
anlöslichen  Mercuriacetonsulfats 

[2  HgSO^  .  3  HgO], .  [CH,— 00-C HJ^, 

*)  Joum.  of  biolog.  Chem.  3,  177  (1907). 

')  Beitr.  zur  cbem.  Physiol.  u.  Pathol.  8,  62  (1906). 

*)  Joum.  f.  Pharm,  u.  Ohem.  1907,  n,  8.392. 
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welches  aus  einer  Acetonlösang  durch  Erhitzen  mit  einem  Überschuß 
Ton  Denig^s^  Reagens^)  ausgefällt  wird.  Andere  Ketone  bilden  ana- 
loge Verbindungen,  werden  also  mitbestimmt. 

Das  in  Denig6s'  Reagens  enthaltene  Quecksilbersulfat  entfärbt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  den  Harn,  meist  unter  Bildung  eines  Nieder- 
schlages. Ehe  man  daher  den  mit  dem  Reagens  versetzten  Harn  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  muß  der  in  der  Kälte  etwa  entstandene 
Niederschlag  abfiltriert  werden.  Erst  in  der  Wärme  entsteht  der  Nieder- 
schlag von  Mercuriacetonsulfat.  Ei*  ist  nicht  sehr  beständig  und  verliert 
beim  Trocknen  und  Auswaschen  Aceton.  Man  muß  ihn  daher  immer 
feucht  halten  und  nicht  zu  lange  auswaschen.  Durch  Natronlauge  und 
Schwefelsäure  wird  er  zerlegt  und  Aceton  wieder  frei. 

Ausführung:  Eine  Durchschnittsprobe  aus  der  innerhalb 
24  Stunden  gelassenen  Harnmenge  wird  filtriert.  Von  dem  Filtrat 
bringt  man  ÖOccm  in  einem  Erlenmeyerschen  Kölbchen  mit  30ccm 
De nig^s' Reagens  zusammen,  läßt  zehn  Minuten  stehen,  filtriert,  erhitzt 
das  Filtrat  zehn  Minuten  lang  am  Rückfiußkühler  auf  dem  siedenden 
Wasserbade,  läßt  erkalten,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen 
glatten  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  bis  im  Waschwasser 
durch  Kalilauge  oder  Schwefelwasserstoff  keine  Veränderung  mehr 
hervorgerufen  wird.  Dann  bringt  man  Filter  und  Niederschlag  in  ein 
Destillationskölbchen,  fügt  unter  Umschütteln  etwa  ÖOccm  Wasser, 
darauf  lOccm  konzentrierte  Natronlauge  hinzu,  schüttelt  eine  bis  zwei 
Minuten  laug  um,  macht  die  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:10)  sauer  und  destilliert  etwa  lÖccm  davon  ab,  in  denen  alles  Aceton 
enthalten  ist.  Das  Kühlrohr  wird  mit  etwas  Wasser  nachgespült.  Das 
Destillat  versetzt  man  mit  genau  5  ccm  einer  Lösung  von  8  g  Jod  und 
20  g  Jodkalium  in  Wasser  zu  250  ccm  und  etwa  30  ccm  8  proz.  Natron- 
lauge, läßt  unter  häufigerem  Umschütteln  15  bis  20  Minuten  lang  stehen 
und  titriert  nach  dem  Ansäuern  mit  ViC^^^i^^^ulfat.  Der  Wirkungs- 
wert der  Jodlösung  wird  durch  einen  blinden  Versuch  festgestellt. 

Die  Menge  des  Acetons  läßt  sich  nicht  ohne  weiteres  durch  Multi- 
plikation der  sich  bei  der  Bestimmung  ergebenden  Differenz  zwischen 
der  beim  Versuch  und  dem  Blankoversuch  verbrauchten  Thiosulfat- 
lösung  berechnen,  weil  in  dem  Maße,  wie  die  Acetonmenge  zunimmt, 
weniger  gefunden  wird*  Daher  ist  1  ccm  "^/jo-Thiosulfat  =  0,00112  g 
Aceton,  wenn  die  Differenz  unter  4  com  beträgt,  und  0,001  345  g,  wenn 
die  Differenz  4  und  darüber  beträgt. 

Ameisensäure,  HCOOH  —  46,016. 

Ameisensäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Chromsäurelösung  glatt  zu 
Kohlensäure  oxydiert,  während  Essigsäure  bei  genügender  Verdünnung 

*)  Man  verdünnt  100  ccm  reine  Schwefelsäure  mit  500  ccm  Wasser  und 
löst  darin  25  g  gelbes  oder  rotes  Quecksilberoxyd. 
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* 

der  Flassigkeit  durch  Chromsäure  nicht  oxydiert  wird.  Darauf  grün- 
dete Frey  er  ^)  folgende  Bestimmung  der  Ameisensäure:  10  bis 
20  ccm  der  Ameisensäurelösung,  welche  bis  0,5  g  enthalten  darf,  werden 
mit  50  ccm  einer  6  proz.  Kaliumdichromatlösung  und  10  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  1/2  bis  1  Stunde  lang  am  RückfluOkühler 
gekocht,  sodann  wird  das  Volum  der  Flüssigkeit  auf  200 ccm  gebracht 
und  in  einem  aliquoten  Teil  (10  ccm)  die  überschüssige  Chromsäure  nach 
S.  353  zurücktitriert: 

3H0OOH  4-  2CrOa  =  3  00,  +  3Hj  +  Cr,0.. 

Ost  und  Klein  ^)  haben  die  gleiche  Methode  zur  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Ameisensäure  im  Eisessig  yerwendet  und  geben  an,  daß 
man  etwa  die  8  fache  Menge  der  theoretisch  erforderlichen  Chromsäure 
zusetzen  und  die  Lösung  genügend  verdünnen  muß. 

Behal  ^)  oxydiert  nach  einem  von  Causse  (s.  S.  335)  angegebenen 
Prinzip  die  Ameisensäure  erst  am  Rückfiußkühler  mit  konzentrierter 
Jodsäurelösung,  destilliert  nach  beendigter  Oxydation  das  entstandene 
Jod  ab  und  titriert  es  mit  Thiosulfat: 

5HC00H  +  2HJ0g  =  5  CO«  -|-  öHgO  -f  J,. 

Die  Bestimmung,  welche  auch  bei  Gegenwart  yon  Essigsäure  mög- 
lich ist,  ist  wegen  der  Destillation  des  Jods  etwas  umständlich. 

Bequemer  arbeitet  man  daher  nach  der  Methode  von  Eupp^), 
welcher  anstatt  der  Jodsäure  Bromsäure  verwendet  und  nicht  das  frei 
werdende  Brom  bestimmt,  sondern  dieses  wegkocht  und  den  ver- 
bleibenden Überschuß  von  Bromsäure  ermittelt:  Man  versetzt  1  ccm 
der  etwa  1 0  proz.  Ameisensäurelösung  ^)  in  einem  Erlenmeyerkölbchen 
mit  10  ccm  einer  etwa  2,5  proz.  Ealiumbromatlösung  von  bekanntem 
Titer,  säuert  mit  etwa  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäui*e  an,  erwärmt  so 
lange  (etwa  1  Stunde)  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  völlig 
entfärbt  und  kein  Bromgeruch  mehr  wahrnehmbar  ist,  läßt  erkalten 
und  mißt  den  Bromsäureüberschuß  nach  S.  273  zurück: 

Iccm  n/,o-Thiosulfat  =  0,001917  g  HOCH. 

Eine  andere,  ebenfalls  von  Rupp^)  angegebene  Methode  ist  die 
folgende:  In  einer  Flasche  mit  gut  schließendem  Glasstöpsel  verdünnt 
man  ein  geeignetes  Volumen  Bromlauge  (aus  15g  Na  OH,  15g  Brom 
und  Wasser  zu  ÖOO  ccm)  von  bekanntem  Thiosulfatwert  mit  Wasser 
auf  etwa  70  bis  100 ccm,  setzt  ein  derart  bemessenes  Volumen  der  zu 


*)  Chem.-Ztg.   1895,  8.1184. 
0  Ebend.  1908,  8.815. 

')  Coxnpt.  rend.  130,  1636;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  535  (1908). 
*)  Arcli.  Pharm.  243,  98  (1905). 

^)  Der  größeren  Genauigkeit  beim  Abmessen  wegen  wendet  man  besser 
10  ccm  einer  1  proz.  Lösung  an. 

«)  Arcb.  Pharm.  243,  69  (1905). 
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bestimmenden  Ameisensäure  hinzu,  daß  etwa  die  Hälfte  der  Bromlauge 
im  Überschuü  bleibt,  tropft  auB  einer  Pipette  so  lange  verdünnte  Salz- 
säure hinzu,  bis  die  an  der  Einf austeile  auftretende  Bromfärbung  eben 
bestehen  bleibt,  läßt  30  Minuten  lang  im  Dunkeln  stehen,  gibt  I  g 
Jodkalium  und  10  bis  20ccm  verdünnte  Salzsäure  hinzu  und  titriert 
mit  ^/jQ-Thiosulfat  zurück: 

HCOOH  +  NaBrO  =  CO,  +  H,0  +  NaBr 
NaBrO  -f  NaBr  +  2  HCl  =  2NaCl  +  H,0  H-  2Br 
1  ccm  Vio-Thio8ulfat  =  0,0023g  HCOOH. 

Rupp  gibt  nichts  darüber  an,  ob  seine  Methoden  auch  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure  brauchbar  sind. 

Erhitzt  man  eine  schwach  saure  ameisensäure-  und  natriumacetat- 
haltige  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid,  so  scheidet 
sich  quantitativ  Quecksilberchlorür  aus: 

HCOOH  -I-  2HgCl,  =  2HgCl  +  CO,  +  2  HCl. 

Essigsäure  und  Buttersäure  sind  ohne  Wirkung  auf  das  Quecksilber- 
chlorid. 

Ausführung:  In  einen  Kolben  bringt  man  5  g  Natrium acetat, 
25  ccm  einer  etwa  10  proz.  Lösung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
und  200  ccm  einer  4,5  proz.  Sublimatlösung.  Darauf  erhitzt  man  1  bis 
IVs  Stunden  lang  im  Wasserbade,  bis  sich  das.  gebildete  Quecksilber- 
chlorür abgesetzt  hat. 

Man  kann  nun  entweder  nach  Portes  und  Ruyssen^)  von  einer 
Quecksilberchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  ausgehen  und  den  Über- 
schuß mit  Jodkaliumlösung  (s.  „Fällungsanalysen")  zurücktitrieren,  oder 
man  bestimmt  besser  das  ausgeschiedene  Quecksilberchlorür  jodometrisch 
nach  S.  383f. 

Milchsäure,  CH,— CH(OH)— COOH  =  90,05. 

Milchsäure  läßt  eich  nach  Passier^)  sehr  genau  durch  Oxydation 
mit  überschüssiger  Ghromsäure  und  Rücktitration  des  Überschusses  der- 
selben nach  S.  353  bestimmen: 

3CH3CH(OH)COOH  +  2Cr08  =   3CH3COOH  -|-  SCO,  +  3H,0  +  Cr.Oa- 

Ausführung:  Etwa  0,4  g  werden  in  einem  Kölbchen  in  wenig^ 
Wasser  gelöst,  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10)  und  25  ccm 
■^  9-Ealiumbichromatlösung  (24,5565  K2Cr2  07  im  Liter)  versetzt  und 
das  Gemisch  bei  aufgesetztem  Steigrohr  eine  Stunde  lang  in  schwachem 


0  Compt.  rend.  82,  1504  (1877);  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  1877,  B.  250; 
8.  auch  Ost  und  Klein,  Chem.-Ztg.  1908,  B.  816. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  47,  321  (1908). 
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Si^en  erhalten.     Nach  dem  Erkalten  wird  Jodkalium  zugesetzt  und 
mit  Vjo'^^^OB^'&t  zurücktitriert: 

1  com  iVg-Kaliumbichromat  =:  0,01127. 

Enthält  das  Präparat  Milchsäureanhydrid,  so  muß  man  vor  der 
Oxydation  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Alkali  erwärmen,  wo- 
darch  das  Anhydrid  gespalten  und  der  Oxydation  vollständig  zu- 
gänglich wird.  Flüchtige  Stoffe,  welche  Ghromsäure  reduzieren,  kann 
man  durch  wiederholtes  Eindampfen  der  neutralisierten  Flüssigkeit  ent- 
fernen. Nichtflüchtige  derartige  Stoffe  machen  natürlich  die  Methode 
ananwendbar. 

Jerusalem^)  bestimmt  Milchsäure,  indem  er  sie  durch  Erhitzen 
der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  unter  Zutropfen  von 
Ealiampermanganatlösung  zu  Acetaldehyd  oxydiert,  welcher  durch  einen 
kräftigen  Luftstrom  in  alkalische  Jodlösung  übergeführt  und  hier  wie 
Aceton  (siehe  weiter  oben)  bestimmt  wird.  —  Etwa  vorhandene  Oxy- 
buttersäure  wird  viel  langsamer  oxydiert,  und  wenn  man  den  Per- 
manganatzafluß  in  dem  Augenblick  unterbricht,  wo  die  Entfärbung 
zögernd  wird,  so  ist  alle  Milchsäure,  aber  nur  ein  sehr  kleiner  Teil  der 
OxybuttersSure  oxydiert.  Sonst  kommen  bei  Bestimmungen  von  Milch- 
säure in  tierischen  Flüssigkeiten,  für  welche  Jerusalem  dieses  Ver- 
fahren anwendet,  abgesehen  von  kolloiden  Substanzen,  nur  Aceton  und 
Zucker  als  Fehlerquellen  in  Betracht.  Um  diese  auszuschalten,  wird  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  erst  stark  eingeengt,  wobei  das  Aceton 
entweicht,  dann  die  Milchsäure  mit  Äther  extrahiert,  der  Äther  ver- 
dunstet und  der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  der  Oxydation  unterworfen. 

Lävulinsäure,  CHa.CO.  CH,.CH,.COOH. 

Savar6  ^)  bestimmt  bei  Spaltungen  von  Hexosen  auftretende  Lävu- 
linsäure, indem  er  sie  ihrer  großen  Unbeständigkeit  wegen  in  das  Galcium- 
salz  überführt  und  sie  dann  wie  Aceton  nach  Messinger  (s.  S.  402) 
bestimmt.    1  Mol.  Lävulinsäure  verbraucht  ebenso  wie  Aceton  6  At.  Jod. 


Organische  Sulfhydrate,   Thiosäuren   und  Thiosulfonsäuren. 

Rosenheim  und  Davidsohn  ^)  bestimmen  die  Salze  der  Thio- 
glycolsäure  durch  Titration  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat, 
um  die  frei  werdende  Jod  Wasserstoff  säure  zu  binden. 

8— CHj— COOMe     . 
*  ^  8— CH,— COOMe 


')  Biochem.  Zeitschr.  12»  361  (1908). 

')  Gazzetta  chim.  ital.  36,  II,  344  (1906). 

^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  41,  231. 
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Später  haben  Klason  und  Carlson  ^)  gezeigt,  daß  bei  der  Titration 
in  Gegenwart  Yon  Bicarbonat  immer  zu  hohe  Werte  erhalten  werden, 
weil  die  Oxydation  teilweise  noch  weiter  geht,  als  obiger  Gleichung  ent- 
spricht. Dagegen  kann  man  nach  Klason  und  C  a  r  1  s  o  n  alle  organischen 
Sulfhydrate  und  Thiosäuren  (mit  Ausnahme  des  Rhodan Wasserstoffs) 
entsprechend  der  Gleichung: 

2R8H  +  J,  =  »«S^  +  2HJ 

bestimmen,  indem  man  nicht  mehr  als  2  g  der  Verbindung  in  100  ccm 
Alkohol  löst  und  mit  ^^/x -Jodlösung  bis  zur  schwachen  Gelbfärbung  titriert 
Eine  nötige  Bedingung  ist,  daß  so  viel  Alkohol  Yorhanden  ist,  daß  das 
entstandene  Bisulfid  BjSg  gelöst  bleibt. 

Otto  und  Tröger  ^)  sowie  Gutmann  ^)  haben  versucht,  die  den 
Thiosulfaten  in  gewisser  Hinsicht  ähnlichen  organischen  Thiosulfonate, 
RSOjSMe,  durch  Titration  mit  Jodlösung  zu  bestimmen.  Verliefe  die 
Reaktion  analog  wie  bei  den  Thiosulfaten,  so  müßten  sich  nur  die 
Disulfide  RSOjS — SO^R  bilden.  Es  bilden  sich  in  Wirklichkeit  aber 
nebenher  Mono-  und  Trisulfide,  so  daß  die  Titration  der  Thiosulfonate 
mit  Jodlösung  nicht  möglich  ist. 

Arrhenal  und  Atoxyl. 

Arrhenal  ist  Dinatrinmmethylarsinat: 

CHaAsOCONa)«  +  5H,0; 

Atoxyl  das  Mono  natriumsalz  der  p-Amidophenylarsinsäure: 

NH,<3Z>A80(0H)(0ya)  +  4  H,0. 

Beide  Stoffe,  besonders  aber  das  Atoxyl,  finden  arzneiliche  Verwendung. 
Sie  werden  durch  phosphorige  Säure  in  der  Kälte  zu  unlöslichen  Polymeren 
des  Methylarseniks  (CH3As)n  bzw.  zu  (NH2  .GeH4.  As)n  reduziert, 
welche  durch  Jod  wieder  quantitativ  zu  Methylarsinsäure  bzw.  p-Ami- 
dophenylarsinsäure oxydiert  werden*): 

OHgAs  +  4  J  +  SHjO  =  CH,A80(0H),  +  4  HJ. 

Darauf  gründet  sich  die  jodometrische  Bestimmung  *). 

Das  Reduktionsmittel  wird  durch  Auflösen  von  20  g  Natriumhypo- 
phosphit  in  20  ccm  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  20  ccm  Salzsäui'e 
von  der  Dichte  1,17  und  Abgießen  der  klaren  Flüssigkeit  vom  aus- 
geschiedenen Natriumchlorid  bereitet. 

Zur  Ausführung  einer  Arrhenalbestimmung  löst  man  0,15 
bis  0,2  g  des  Arrhenals  in  1  bis  2  ccm  Wasser,  gibt  15  bis  20  ccm  des 


0  Ber.  39,  738  (1906). 
•)  Ber.  24,  1125  (1891). 
®)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  47,  297  (1908). 

*)  Bougeault,   Journ.  Pharm,   et  Chim.  17,  97  (1903);   26,  13  (1907); 
Auger,  Compt.  rend.  138,  1705  (1904). 


Hydrazide.     Harnsäure.  411 

Redaktionsmittels  hinzu,  läßt  24  Stunden  lang  stehen,  filtriert  den 
Niederschlag  von  Methylarsenik  ab,  wäscht  mit  Wasser  aus,  behandelt 
ihn  samt  Filter  eine  Viertelstunde  lang  mit  überschüssiger  ^/jQ-Jodlösung 
und  titriert  den  Jodüberschuß  mit  "»/jo-Thiosulfat  zurück.  —  Da  es  vor- 
kommen kann,  daß  der  Niederschlag  von  Methylarsenik  freies  Arsen 
enthält,  so  ist  darauf  nach  beendigter  Titration  zu  prüfen.  Es  verrät  sich 
dadurch,  daß  die  mit  Natriumbicarbonat  versetzte  Titrationsflüssigkeit 
noch  weiter  Jod  verbraucht,  auch  läßt  sich  die  entstandene  Arsensäure 
als  Ammonmagnesiumarseniat  nachweisen. 

Die  Bestimmung  des  Atoxyls  vollzieht  sich  genau  so,  wie  diejenige 
des  Arrhenals,  nur  muß  der  entstandene  Niederschlag  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgewaschen  werden.  Die  anhaftende  Salzsäure  stört  die 
Umsetzung  mit  der  W^o-* Jodlösung  nicht. 

Hydrazide. 

Maselli')  zerlegt  Hydrazide,  z.  B.  Semicarbazid  =  NH2 — NH 
—CO — NH2,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nach  der 
Gleichung: 

NH«— NH— CO— NH,  +  2H,0  =  N^H,  +  NHg  +  COj  +  H,0 

und  bestimmt  das  frei  werdende  Hydrazin  und  damit  das  Semicarbazid 
in  der  Weise,  daß  er  nach  viertelstündigem  Kochen  überschüssige  titrierte 
Kaliumjodailösung  hinzusetzt,  welche  das  Hydrazin  nach  der  Gleichung: 

öN.H^  +  4HJO3  =  5N,  +  12H,0  +  4  J 

oxydiert.  Das  frei  werdende  Jod  wird  weggekocht  und  der  Überschuß 
von  Kalinmjodat  nach  S.  270  zurückbestimmt.  —  Die  Resultate  sind 
sehr  gut. 

Harnsäure,  O5H4N4O3  =  168,07. 

Corvisart^)  machte  zuerst  den  Vorsehlag,  die  Harnsäure  durch 
Titrieren  mit  Jod  zu  bestimmen,  und  Petit ^),  sowie  A.  Vogel  und 
C.  Schmidt*)  und  ferner  Terreil*^)  folgten  diesem  Vorschlage.  Sowohl 
Vogel  und  Schmidt,  als  auch  Huppert^)  stellten  fest,  daß  sich  die 
Harnsäure  im  Harn  nicht  ohne  weiteres  durch  Titration  mit  Jodlösung 
bestimmen  läßt,  da  auch  die  anderen  Harnbestandteile  ganz  beträcht- 
liche Mengen  Jod  verbrauchen. 

Später  hat  Ruhemann 7)  in  einer  umfangreichen  Arbeit  fest- 
sustellen  versucht,  wieviel  Jod  durchschnittlich  von  den  übrigen  Bestand- 


')  Gazzetta  chim.  ital.  35,  I,  267  (1904). 

*>  L'ünion  m^d.  X,  Nr.  43  (1863). 

»)  Ebend.  Nr.  51. 

*)  Zentralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1868,  8.  385. 

0  Gazette  des  Höpitauz,  Nr.  63  (1863). 

*)  Inauguraldissertation,  Leipzig  1864. 

')  Berl.  klin.  Wochenschr.  39,  27  u.  55  (1902). 
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teilen  des  Harnes  verbraucht  wird,  und  hat  eine  Tabelle  aufgestellt, 
aus  der  man  aus  der  verbrauchten  Jodmenge  die  Menge  der  Harnsäure 
ablesen  kann.  Ruhemann  titriert  in  der  Weise,  daß  er  den  Harn 
zu  einer  bestimmten,  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  als  Indikator  ver- 
setzten Menge  Jodlösung  hinzufließen  läßt,  bis  alles  Jod  gebunden  ist. 

Die  Ruhe  mann  sehe  Methode  ist,  wie  leicht  erklärlich,  ungenau 
und  hat  daher  auch  keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden.  Dagegen 
hat  sich  die  jodometrische  Bestimmung  der  Harnsäure  als  brauchbar 
erwiesen,  um  die  Menge  der  auf  irgend  einem  Wege  aus  dem  Harn 
isolierten  Harnsäure  zu  bestimmen,  was  sonst  für  gewöhnlich  durch 
Wägung  geschieht. 

Nach  der  von  Kreidl^)  angegebenen  Modifikation  der  Huppert- 
sehen  Methode  löst  man  die  Harnsäure  in  einem  mäiSigen  Überschuß 
von  Normalalkali,  setzt  so  viel  Vso* Jodlösung  hinzu,  daß  die  Flüssig- 
keit schwach  gelb  gefärbt  ist.  Nach  ^,4  Stunden  säuert  man  schwach 
mit  Salzsäure  an  und  titriert  mit  Thiosulfat.  Kr  ei  dl  fand,  daß  dann 
auf  1  MoL  Harnsäure  2,3  At.  Jod  verbraucht  werden.  Ließ  er  das  Jod 
längere  oder  kürzere  Zeit  einwirken,  so  wurde  in  beiden  Fällen  mehr 
Jod  verbraucht. 

Ronch^se^)  fand  dann,  daß  Harnsäure  in  alkalibicarbonat-  oder 
boraxhaltiger  Lösung  durch  Jod  unter  allen  Umständen  in  der  Weise 
oxydiert  wird,  daß  2  At.  Jod  1  Mol.  Harnsäure  entsprechen. 

Zur  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  fällt  Ronch^se  sie  nach 
der  Methode  von  Hopkins^)  als  Ammonui*at  aus. 

Ausführung:  100 ccm  des  Harns  versetzt  mau  mit  15ccm  Am- 
moniakflüssigkeit und  15  g  Ammoniumchlorid,  läßt  ^^  Stunde  stehen, 
filtriert,  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak- 
flüssigkeit und  Ammoniumchlorid  ^)  aus,  suspendiert  ihn  in  300  ccm 
Wasser,  bringt  ihn  durch  etwas  verdünnte  Essigsäure  in  Lösung,  gibt 
20  com  einer  gesättigten  Lösung  von  Borax  und  Ealiumbicarbonat  hinzu 
und  titriert  mit  i^/^o-Jodlösung.  Gegen  das  Elnde  der  Titration  gibt  man 
einige  ccm  Stärkelösung  hinzu  und  titriert  weiter  bis  zur  deutlichen 
Blaufärbung,  ohne  sich  um  die  einige  Augenblicke  darauf  eintretende 
Entfärbung  weiter  zu  kümmern. 

Ist  X  die  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  Jodlösung,  so  ist  x  X  0,084 
-|-  0,01  g  die  Menge  der  in  einem  Liter  Harn  enthaltenen  Harnsäure* 
Die  Korrektur  ist  dadurch  bedingt,  daß  das  Ammonurat  etwas  löslich  ist. 

Die  Methode  ist  ohne  weiteres  auf  eiweißhaltige  Harne  anwendbar 
und  wird  von  Gregor  5)  sehr  empfohlen. 


0  Monatsh.  f.  Chem.  14,  109  (1893). 
*)  Journ.  Pharm.  Chim.  23,  336  (1906). 
*)  Siebe  Neubauer-Vogel,  Analyse  des  Harns. 

*)  l.')Occm  Ammoniakflüssigkeit  und  150  g  Ammoniumcblorid  werden  in 
Wasser  zu  1000  ccm  gelöst. 

*)  ZMtschr.  Allgem,  österr.  Apotb.-Ver.  1907,  8.411. 
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Eine  von  Repiton^)  angegebene  Methode  der  Hamsäorebestimmung 
beruht  darauf,  daß  die  Harns&nre  durch  überschüssige  Cuprosalzlösung, 
deren  Eupf ergehalt  nach  de  Haen  (S.  369)  bestimmt  ist,  als  Cuprosalz 
auflgefällt  wird  und  der  Überschuß  an  Kupfer  in  einem  aliquoten  Teile 
des  Filtrats  ebenfalls  nach  de  Haen  zurückbestimmt  wird.  Die  Unlös- 
liohkeit  des  Cuprourats,  welches  auf  1  Mol.  Harnsäure  2  At.  Cu  ent- 
hält, war  schon  von  Arthaud  und  Butte ^)  zur  titrimetrischen  Be- 
stimmung der  Harnsaure  benutzt  worden  (s.  „ Fällungsanalysen  ^). 

Ausführung:  20ccm  Harn  versetzt  man  in  einem  lOOccm-Eolben 
mit  5  ccm  Essigsäure  und  20ccm  Fehling  scher  Lösung,  in  welcher  das 
Kupfer  durch  Zusatz  einer  gesättigten  Ammonium sulfitlösung  in  die 
Ozydulform  übergeführt  ist,  schüttelt  lebhaft  und  läßt  das  Gemisch 
Vs  Stunde  lang  stehen.  Dann  füllt  man  es  mit  Wasser  auf  100  ccm 
auf,  mischt,  filtriert  und  erhitzt  einen  aliquoten  Teil  des  Filtrats  so 
lange  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  bis  alles  Schwefeldioxyd  aus- 
getrieben ist,  wobei  zugleich  das  Cuprosulf  at  in  das  Cuprisulfat  über- 
geht. Dann  kühlt  man  die  Lösung  ab,  fügt  Natriumcarbonat  hinzu, 
bis  Kupferhydroxyd  auszufallen  beginnt,  gibt  hierauf  überschüssige 
Essigsäure  und  Jodkalium  hinzu  und  titriert  das  Kupfer  nach  de  Haen 
(S.  369).  Der  Kupfergehalt  der  Fehling  sehen  Lösung  wird  ebenfalls 
nach  de  Haen  bestimmt. 

Den  Faktor  für  Harnsäure  ermittelt  man,  indem  man  von  be- 
kannten Mengen  reiner  Harnsäure  ausgeht. 

Riegler  ^)  läßt  die  Harnsäure  auf  Fehling  sehe  Lösung  ein- 
wirken und  bestimmt  das  abgeschiedene  Kupferoxydul,  nachdem  er  es 
in  Salpetersäure  gelöst  hat,  nach  de  Haen.  Er  hat  gefunden,  daß  1  g 
Harnsäure  im  Mittel  0,8  g  Kupfer  (0,781  bis  0,838)  abscheidet.  Aus 
Harn  wird  die  Harnsäure  erst  nach  dem  oben  beschriebenen  Hopkins- 
schen  Verfahren  als  Ammonurat  ausgefällt.  Dem  Resultat  sind  dann, 
hei  Anwendung  von  100  ccm  Harn,  0,03  g  hinzuzuzählen,  da  das  Ammon- 
urat, wie  erwähnt,  nicht  völlig  unlöslich  ist. 

Jodcyan,  JON  =  152,98. 

Wie  E.  V.  M  e  y  e  r  *)  gezeigt  hat,  ist  die  Reaktion  HCN  +  2J^JCN 
+  HJ  umkehrbar,  und  es  läßt  sich  alles  Jod  aus  einer  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  versetzten  Jodcyanlösung  mit  schwefliger  Säure  heraus- 
titrieren. Aber  auch  ohne  Zusatz  von  Jodkalium  läßt  sich  Jodcyan 
in  der   mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  mit  schwefliger  Säure 

titrieren : 

JCN  +  H,80a  +  H»0  =  H,80,  +  HJ  +  H0N. 

')  Bevne  g^n^rale  de'Ohim.  pure  et  appliqu^e  11,  285  (1908). 

*)  La  semaine  m6d.  1889,  p.  425. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35.  3  t  (1896). 

*)  Joum.  f.  prakt.  Obern.  36,  292  (1887). 
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Später  hat  Meineke^)  die  Einwirkung  des  Jodoyans  auf  Natrinm- 
thioBulfat  studiert  und  gefunden,  daß  das  Natriumthiosulfat  glatt  zu 
Tetratbionat  oxydiert  wird,  wenn  man  in  saurer  Lösung  arbeitet: 

JCN  +  2Na«8,0«  +  HCl  =  Na,S^Oe  + NaCl  +  Na  J +  HCN. 

In  neutraler  Lösung  findet  aber  nebenher  eine  Oxydation  zu 
Sulfat  statt,  doch  bildet  sich  dieses  stets  in  ziemlich  konstanter  Menge^ 
80  daß  auf  3  Mol.  Jodcyan  5  Mol.  Thiosulfat  yerbraucht  werden,  gegen 
6  Mol.  bei  Titration  in  saurer  Lösung.  Die  Bildung  des  Sulfats  nimmt 
nicht  wunder,  denn  das  nach  der  Gleichung : 

JCN+2NajS,0s  =  Na,84  0e  + NaJ  +  NaON 

entstehende  Cyannatrium  macht  durch  Hydrolyse  die  Lösung  alkalisch, 
und  in  alkalischer  Lösung  findet,  wie  schon  öfters  erwähnt,  stets  eine 
partielle  Oxydation  des  Thiosulfats  zu  Sulfat  statt. 

Für  die  Bestimmung  des  Jodcyans  ist  nur  die  Titration  in  saurer 
Lösung  zu  empfehlen,   bei  der  man  nach  Meineke  Jodkalium  zusetzt. 

Die  Titration  in  neutraler  Lösung  erfolgt  ebenfalls  nach  Zusatz 
von  Jodkalium,  verläuft  aber  so  langsam,  daß  sie  für  praktische  Zwecke 
keine  weitere  Bedeutung  hat,  als  daß  man  sie,  nach  Meineke,  im  Verein 
mit  der  Titration  in  saurer  Lösung  dazu  benutzen  kann,  um  einen 
Cyangehalt  des  käuflichen  Jods  zu  bestimmen.  Man  titriert  eine 
bestimmte  Menge  des  Jods  erst  in  saurer  Lösung,  dann  eine  gleiche  Menge 
in  neutraler  Lösung,  wobei  man  so  verfährt,  daß  man  ebensoviel  Thio- 
Sulfatlösung,  als  bei  der  ersten  Titration  verbraucht  wurde,  auf  einmal 
zusetzt,  nach  einiger  Zeit  schwach  mit  Salzsäure  ansäuert  und  den 
Überschuß  an  Thiosulfat  mit  Jodlösung  zurücktitriert.  Die  Differenz 
zwischen  den  beiden  Titi*ationen  entspricht  der  Menge  des  vorhandenen 
Cyans  in  der  Weise,  daß  1  Mol.  Thiosulfat  3  Mol.  Cyan  anzeigt.  Da 
im  Jod  meist  nur  sehr  geringe  Mengen  Cyan  enthalten  sind,  müssen  die 
Titrationen  äußerst  sorgfältig,  am  besten  mit  der  S.  61  beschriebenen 
Wägebürette  ausgeführt  werden,  ergeben  aber,  wie  Meineke  gezeigt 
hat,  ein  recht  gutes  Resultat. 

Bromcyan,  BrCN, 

wird  von  Ewan^)  ebenso  wie  das  Jodcyan  durch  Titration  der  mit  Jod- 
kalium und  Salzsäure  versetzten  Lösung  bestimmt. 

Cyanwasserstoff,  HON  =  27,01. 

Ford  OS  und  Gelis^)  bestimmen  Cyanwasserstoff  in  Form  der 
Alkalicyanide  nach  der  von  Serullas  und  Wöhler  angegebenen  Re- 

^^^^^-  KCN-f  2J  =  KJ  + JON, 

0  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  2,  157  (1892). 
*)  Joum.  Sog.  Chem.  Ind.  25,  1130  (1906). 
')  Journ.  Chim.  et  Pharm.  23,  48  (1853). 
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iBdem  sie  in  die  sehr  verdünnte  Cyankaliumlösung  so  lange  Jodlös ung 
einfließen  lassen,  bis  die  farblose  Flüssigkeit  sich  dauernd  gelblich 
färbt.  Die  zu  titrierende  Lösung  muß  neutral  oder  höchstens  schwach  alka- 
lisch sein,  am  besten  titriert  man  bei  Gegenwart  von  Alkalibicarbonat  ^), 
durch  welches  die  Hydroxylionenkonzentration  der  Lösung  so  klein 
gemacht  wird,  daß  Jod  nicht  mit  ihnen  reagiert.  Man  versetzt  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  welche  höchstens  0,05  g  HCN  enthalten  solU 
mit  5ccm  ^/j  -  Natronlauge  und  1,0  g  Natriumbicarbonat,  verdünnt  auf 
ein  Volumen  von  etwa  500  ccm  und  titriert  mit  ^/^q- Jodlösung,  bis  die 
Flüssigkeit  sich  dauernd  gelblich  färbt. 

Iccm  Vio-Jodlöaung  =  0,00135  HCN. 

Die  Titration  muß  ohne  Anwendung  eines  Indikators  geschehen^ 
da  das  Jod  im  Jodcyan  recht  lose  gebunden  ist  und  sowohl  Stärke  als 
Chloroform  usw.  schon  lange  vor  Beendigung  der  Reaktion  gefärbt 
werden. 

Die  Methode  läßt  sich  auch  in  Gegenwart  von  Chloriden,  Cyanaten 
und  Rhodaniden  (s.  Eupp,  a.  a.  0.)  verwenden.  Ihre  Resultate  werden 
als  genau  bezeichnet^),  nur  Rupp  und  Schiedt^)  fanden  bei  der  Be- 
stimmung desQuecksilbercyanids  den  Endpunkt  der  Titration  un- 
genau, wahrscheinlich  deswegen,  weil  sie  eine  relativ  konzentrierte  Lösung 
titrierten,  in  welcher  die  gelbliche  Farbe  des  Jodcyans  störend  wirkt. 

Für  die  Bestimmung  der  Blausäure  im  ßittermandel- 
waBser  ist  die  Fordos-Gelissche  Methode,  wie  schon  Souchay^) 
gezeigt  hat,  nicht  anwendbar,  ebensowenig  Abänderungen  der  Methode 
von  Utes  eher'')  und  von  Guerin-''),  welche  an  Stelle  des  Natrium- 
bicarbonats  Magnesiumhydroxyd  bzw.  Borax  zusetzen. 

Ferner  läßt  sich  nach  der  Methode  auch  nicht  der  im  Zink- 
kaliumcyanid ,  K2Zn(CN)4,  enthaltene  Cyanwasserstoff  bestimmen  <^)» 
!Man  kann  aber,  wie  Rose^)  gezeigt  hat,  aus  solchen  Doppelcyaniden 
(mit  Ausnahme  der  EobaltcyanverbinduDgen)  das  Cyan  sehr  leicht 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  und  Wasser  voll- 
ständig als  Quecksilbercyanid  in  Lösung  bringen.  Man  kocht  einige 
Minuten,  fügt,  nach  Fresenius^),  um  von  den  entstandenen  Oxyden 
abfiltrieren  zu  können,  Salpetersäure  hinzu,  bis  die  alkalische  Reaktion 

')  Nach  Bupp  [Arch.  Pharm.  ^3,  466  (1905)]  kann  man  auch  Natrimn- 
acetat  oder  Katriumkaliumtartarat  verwenden. 

')  F.Mohr,  femer  Lunge,  Chem.-tecbn. üntersuchungsmethoden,  1904, 
I,  8-555;  Souchay,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  176  (1863). 

•)  Arcb.  Pharm.  241,  328  (1903);  s.  dazu  Meill6re,  Joum.  Pharm. 
Chim.  14,  356  (1901). 

'•)  Zeiuchr.  f.  analyt.  Chem.  2,  178  (1863)  ;  femer  Gregor,  ebend.  33^ 
35,  Anm.  (1894). 

^)  Siehe  Bunne,  Apoth.-Ztg.  1909,  S.  356. 

•)  Clenel,  Chem.  News  71,  274  (1895). 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  297  (1862). 

')  Quant.  Ana].,  6.  Aufl.,  I,  8.497. 
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fast  verBcbwunden  ist,  filtriert  und  wäscht  mit  heißem  Wasser  aus. 
Im  Filtrat  bestimmt  man  das  Cyan  nach  der  Methode  von  Fordos 
and  Gelis  oder  nach  der  von  Rupp  (s.  weiter  unten),  wo  man  dann 
aber  zum  Schluß  mit  Schwefelsäure  anstatt  mit  Salzsäure  ansäuern  muß. 

Ruppi)  bestimmt  Cyanwasserstoff  mit  Jod  in  ätzalkalischer 
Lösung,  wobei  das  Cyanid  zu  Cyanat  oxydiert  wird: 

KCN  +  2KOH  +  2J  =  KONO  +  2KJ  +  H,0 
iccm  "/io"JodiÖ8Uiig  =  0,00185  g  HON. 

„Je  lOccm  einer  Lösung  von  3,9227  KCN  im  Liter  wurden  in 
einer  Stöpselflasche  mit  wechselnden  Mengen,  5  bis  20ccm,  Vi'^&lil&^^^ 
▼ersetzt,  unter  Umschwenken  25ccm  '^/lo- Jodlösung  hinzugefügt  und 
das  Gemisch  teils  bei  gewöhnlicher  Temperatur-,  teils  auf  dem  Wasser- 
bade verschieden  lange  Zeiträume  sich  selbst  überlassen.  Dann  wurde  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  der  Überschuß  an  Jod  mit  Thiosulfat  zurück- 
titriert. Es  zeigte  sich,  daß  die  Reaktion  sich  bei  größeren  Mengen 
Alkalihydroxyd  schneller  vollzieht;  bei  10  ccm  Lauge  war  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  3  Stunden,  bei  Wasserbadtemperatur  in  '/g  Stunde 
beendigt.  Es  ist  immer  darauf  zu  achten,  daß  die  Jodlösung 
nicht  vor  dem  Zusatz  der  cyanwasserstoffhaltigen  Lösung 
der  Lauge  hinzugefügt  wird.'' 

Bedeutend  schneller  (innerhalb  10  Minuten  in  der  Kälte)  vollzieht 
sich  die  Reaktion  mit  Bromlauge,  Ton  deren  Anwendung  Rupp  nur 
deshalb  absieht,  weil  sie  besonders  bereitet  werden  muß,  während 
>^/io- Jodlösung  meist  jederzeit  zur  Verfügung  steht. 

Für  die  Bestimmung  des  Cyans  im  Quecksilbercyanid  gibt 
Rupp  folgende  Vorschrift:  Man  löst  1  g  des  Präparates  in  Wasser  zu 
100  ccm  auf  und  bringt  hiervon  10  ccm  mit  etwas  Wasser  und  10  bis 
20  ccm  ^/i'KsiLilAuge  in  ein  200  ccm  -  Glasstöpselglas.  Nun  gibt  man 
unter  Umschwenken  25  ccm  %o-Jod  hinzu  und  läßt  die  Flüssigkeit 
etwa  2  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  20  bis  30  Mi- 
nuten lang  auf  dem  Wasserbade  stehen.  Hierauf  verdünnt  man  mit 
Wasser  auf  ungefähr  100  ccm,  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an  und 
titriert  nach  1  bis  2  Minuten  das  ausgeschiedene  Jod  mit  oder  ohne 
StärkelöBung  als  Indikator  zurück. 

1  ccm  Vio-Jodlösung  =  0,006302  g  HgCy,. 

Die  jodometrische  Bestimmung  der  Cyanide  nach  Rupp 
hat  vor  der  argentometrischen  Fällungsmethode  den  großen 
Vorzug,  daß  die  sehr  oft  vorhandenen  Cyanate  und  Chlo- 
ride nicht  mitbestimmt  werden. 


»)  Arch.  Pharm.  243,  458  (1905). 


Bhodanwasserstoff.  417 

RhodanwasBerstoff ,  HCN8  =  59,08. 

Wie  Rupp  und  Schied i)  gezeigt  haben,  lassen  sich  Rhodanidein 
alkalibicarbonathaltiger  Flüssigkeit  durch  Oxydation  mit  überschüssiger 
Jodlösang  bestimmen  nach  der  Gleichung: 

KCN8  +  8J-|-4HsO  =  HjSO^  +  eHJ  +  KJ-f- JON. 

Da  die  Einwirkung  des  Jods  langsam  verläuft,  muß  die  Mischung 
mindestens  eine  halbe  Stunde  lang  stehen  gelassen  werden,  nach  welcher 
Zeit  der  Überschuß  von  Jod  mit  Thiosulfat  zurücktitriert  werden  kann. 
Die  Titration  hat  ohne  Anwendung  von  Stärkelösung  zu  geschehen, 
weil,  wie  schon  auf  S.  415  bemerkt,  das  Jod  im  Jodcyan  sehr  lose  ge- 
bunden ist  und  Starke  bläut 

Thiel*)  empfiehlt,  das  Reaktionsgemisch  zur  Vervollständigung 
der  obigen  Reaktion  mindestens  4  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur 
stehen  zu  lassen  3).  Zudem  verbessert  er  die  Methode  dadurch,  daß  er 
nach  YoUendong  der  Reaktion  das  gebildete  Jodcyan  durch  Ansäuern 
mit  Salzsäure  zerlegt,  wobei  der  durch  die  Salzsäure  in  Freiheit  ge- 
setzte Jodwasserstoff  mit  dem  Jodcyan  reagiert  nach  der  Gleichung: 

JCN  +  HJ  =  HCN-f  2J. 

Es  läßt  sich  dann  das  überschüssige  Jod  mit  Stärkelösung  als 
Indikator  titrieren,  wodurch  die  Methode  äußerst  genau  wird. 

1  Mol.  Rhodan  verbraucht  auf  diese  Weise  6  At.  Jod,  während 
8  Ät.  Jod  verbraucht  werden,  wenn  die  Rücktitration  in  bicarbonat- 
haltiger  Lösung  stattfindet. 

„Je  lOccm  >^/io-Rhodankaliumlösung  wurden  mit  2  g  Natrium- 
bicarbonat  versetzt  und  dazu  50  ccm  ^/s  -  Jodlösung  gegeben.  Nach 
▼ierstündigem  Stehen  in  einer  Glasflasche,  deren  Stopfen  lose  genug 
sitzt,  um  das  gebildete  Kohlendioxyd  entweichen  zu  lassen,  wurden 
20  ccm  A/g-Salzsäure  hinzugefügt,  worauf  sofort  mit  "»/lo-Thiosulfat  und 
Starke  als  Indikator  zurücktitriert  wurde.** 

Iccm  Vio-Jodlösung  =  0,0009  847  g  HCNS. 

In  einer  späteren  Arbeit  hat  Rupp^)  gezeigt,  daß  die  Rhodanide 
ebenso  wie  die  Cyanide  (s.  S.  416),  auch  mit  ätzalkalischer  Jodlösung 
(oder  Bromlösung)  bestimmt  werden  können,  wobei  auf  1  Mol.  Rhodan 
8  At.  Jod  verbraucht  werden: 

8NaOH  +  8.J  =  4NaJ0  + 4NaJ  +  4H,0 
KCNS  +  4NaJ0  +  2K0H  =  K,S04  +  KCN0  +  4NaJ  + H,0. 

Das  aber8chü.S8ige  Jod  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Thiosulfat 
zurficktitriert.  Diese  Methode  hat  den  Vorteil,  bei  Erhitzen  des 
Reaktionsgemisches  auf  dem  Wasserbade  nur  einer  halbstündigen  Oxy- 

*)  Ber.  35,  2191  (1902). 
■)  £l>eiid.   35,  2766  (1902). 

•)  Wird  von  Bupp  bestätigt  [Arch.  Pharm.  243,  460  (1907)]. 
*)  Arch.  Pharm.  243,  462  (1905). 
Beekurts,  MaßAnalyte.  ^7 
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dationsdaner  zn  bedürfen,  während  die  Oxydation  in  bicarbonatbaltiger 
Flaasigkeit,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen  werden 
muß,  3  bis  4  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Dagegen  hat  die  Methode 
die  Abwesenheit  von  Ammonsalzen  zur  Voraussetzung,  da  diese  sowohl 
von  Jodlauge,  als  auch  von  Bromlauge  angegriffen  werden  (s.  S.  318). 
Ammoniak  muß  also  vorher  durch  Erhitzen  mit  Lauge  völlig  entfernt 
werden.  Liegt  aber  Rhodanammonium  zur  Bestimmung  vor,  so  kann 
man  durch  Anwendung  von  Brom  lauge,  mit  der  die  Reaktion  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  binnen  "^j^  bis  ^i\  Stunde  verläuft, 
nach  S.  318  das  Ammon  mitbestimmen,  indem  man  berücksichtigt,  daß 
2  Mol.  Ammoniak  3  Mol.  Hypobromit  verbrauchen. 

„10  com  einer  Lösung  von  1,8672  Ealiumrhodanid  werden  mit 
Normallauge  alkalisch  gemacht,  daß  auf  25  ccm  '^/iq- Jodlösung  etwa 
10  bis  20  ccm  Lauge  kommen.  Dann  werden  25  ccm  Jodlösung  zu- 
gegeben ;  das  Gemisch  wird  etwa  4  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur 
oder  30  Minuten  auf  dem  Wasserbade  stehen  gelassen,  abgekühlt,  mit 
verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  der  Jodüberschuß  zurückgemessen.  ^ 

Iccm  Vio  Jod  =  0,0012125  g  KONS. 

Die  jodometrische  Bestimmung  des  Rhodans  hat  vor  der  bekannten 
Yolhard sehen  den  Vorteil,  daß  sie  auch  ohne  weiteres  in  Gegenwart 
von  Chloriden  (Bromiden,  Jodiden)  durchgeführt  werden  kann. 

Weiter  kann  man  nach  Rupp  ^)  die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens der  Cyanide^)  und  Rhodanide  gegen  Jod  in  bicarbonathaltiger 
und  ätzalkalischer  Lösung  zur  Bestimmung  von  Cyaniden  und 
Rhodaniden  nebeneinander  benutzen. 

So  bestimmt  man  in  einem  Gemisch  von  Cyanid  und  Rhodanid 
einmal  den  Jod  verbrauch  beider  zusammen  durch  Oxydation  in  ätz- 
alkalischer Lösung,  und  dann  durch  Oxydation  in  bicarbonathaltiger 
Lösung  nach  Thiel  den  Jodverbrauch  des  Rhodanids  allein,  da  das 
Cyanid  bei  Gegenwart  von  Bicarbonat  wohl  Jod  verbraucht,  dieses  aber 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  quantitativ  wieder  in  Freiheit  gesetzt  ^rd: 

KCN  +  2J  =  KJ  +  JCN 
KJ  +  JCN  +  HOl  =  HCN  +  KC1  +  2J. 

Man  berechnet  die  dem  Jod  verbrauch  in  bicarbonathaltiger  LöBong 
entsprechende  Menge  Rhodan  (6J  =  iRhodan),  zieht  dann  die  dem 
Rhodan  entsprechende  Menge  Jod  (auf  .1  Mol.  Rhodan  8  At.  Jod)  von 
dem  in  ätzalkalischer  Lösung  verbrauchten  Jod  ab  und  berechnet  aus 
dem  Rest  die  Menge  des  Cyans  (2  At.  J  =  1  Cyan). 

Ein  Versuch  von  Rupp^),  die  Rhodanwasserstoffsäure  vermittelst 
der  Red nktions Wirkung ,  die  sie  auf  Jodsäure  ausübt,  zu  bestimmen. 
hat  keinen  Erfolg  gehabt. 

0  Arch.  Pharm.  243,  463  (1905). 

*)  Siehe  8.  416  u.  417. 

'")  Arch.  Pharm.  243,  101  (1905). 
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Zucker. 

Die  Bestimmung  reduzierender  Zuckerarten,  welche  auf  der  jodo- 
metrischen  Titration  des  Kupfers  beruht,  ist  S.  375  beschrieben  worden. 

Romijn^)  hat  versucht,  Terschiedene  Zuckerarten  durch  Oxydation 
mit  überschüssigem  Jod  in  schwach  alkalischer  Lösung  und  Rücktitra- 
tion des  nicht  verbrauchten  Jods  zu  bestimmen.  Die  besten  Resultate 
erhielt  er  bei  der  Oxydation  der  Aid  ose  n  in  boraxhaltiger  Lösung,  in 
welcher  Eetosen  fast  gar  nicht  oxydiert  werden.  Darauf  läßt  sich  eine 
Methode  zur  Bestimmung  von  Aldosen  und  von  AI  dosen  neben 
Ke tosen  gründen.  Da  aber  die  Methode  durch  die  Gegenwart  von 
Stoffen  wie  Trisaccharide,  Olycerin,  Harnsäure  usw.  unbrauchbar  wird, 
so  hat  sie  für  die  Praxis  keine  Bedeutung  erlangt. 

Stärke. 

Girard^)  versuchte  Stärke  jodometrisch  zu  bestimmen,  indem  er 
sie  durch  Behandeln  mit  Sodalösung  oder  Kupferoxydammoniak  in 
Lösung  brachte,  die  Lösung  mit  Essigsäure  ansäuerte  und  so  lange 
titrierte  Jodlösnng  hinzusetzte,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf 
Stärkekleisterpapier  einen  blauen  Fleck  hervorruft.  Der  Berechnung 
wurde  der  empirisch  gefundene  Jodverbrauch  der  einzelnen  Stärke- 
sorten zugrunde  gelegt. 

In  ähnlicher  Weise  verfuhr  Seyfei-t^):  lg  Kartoffelstärke  wird 
auf  dem  Wasserbade  oder  im  Dampfkochtopf  verkleistert.  Der  Lösung 
werden  50  ccm  ^^/jo-Jodlösung  und  20  ccm  konzentrierte  Salzsäure  hinzu- 
gesetzt, ihr  Volumen  wird  auf  500  ccm  gebracht  und  die  gebildete  Jod- 
stärke absetzen  gelassen.  Von  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  wird 
ein  aliquoter  Teil  abgehoben,  mit  Thiosulfat  titriert  und  so  der  Jod- 
verbrauch der  Stärke  gefunden: 

1  g  Kartoffelstärke  =  0,2256  g  Jod. 

Diese  Methoden  haben  als  ungenau  in  der  Praxis  keinen  Eingang 
gefunden ;  der  Jodgehalt  der  Jodstärke  hängt  zu  sehr  von  der  Konzen- 
tration und  der  Temperatur  der  angewandten  Jodlösung  ab. 

Etwas  bessere,  annähernd  genaue  Resultate  ergeben  die  kolori- 
metrischen  Methoden  der  Stärkebestimmung  mit  Jodlösung  ^). 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  Bö,  349  (1897). 

■)  Ann.  de  Ohim.  et  Phys.  (6)  12,  275  (1887). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  S.  15. 

*)  Siehe  Ambühl,  Chem.-Ztg.  1895,  8.1508;  Dennstedt  u.  Vogt- 
länder, Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  35,  620  (1896);  Littleton,  Amer.  Chem. 
Jouro.  19.  44  (1897). 
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Phenol,  C.H5OH  =  94,05. 

Landolt^)  zeigte  1871,  daß  Phenol  aus  wässerigen  Lösungen 
durch  überschüssiges  Brom  nach  der  Gleichung: 

CeHsOH-feBr  =  SHBr  +  O^HjBrgOH 

als  Tribromphenol,  C^HjBraOH,  ausgefällt  wird,  und  gründete  darauf 
eine  gewichtsanalytische  Methode  der  Phenolbestim mung.  Die  Methode 
ist  umständlich,  weil  sie  das  Trocknen  des  Niederschlages  über  Schwefel- 
säure erfordert. 

Waller^)  machte  dann  die  gleiche  Reaktion  für  eine  maßanaly- 
tische Bestimmung  nutzbar,  indem  er  zu  der  mit  einer*  gesättigten 
Lösung  von  Alaun  in  verdünnter  Schwefelsäure  versetzten  Phenollösung 
so  lange  titriertes  Bromwasser  hinzufügt,  bis  eine  auch  beim  Umschütteln 
nicht  mehr  verschwindende  Gelbfärbung  einen  Überschuß  von  Brom 
anzeigt.  Der  Zusatz  der  schwefelsäurehaltigen  Alaunlösung  soll  besseres 
Absetzen  des  Tribromphenols  aus  der  Flüssigkeit  bewirken.  Der  Titer 
des  Bromwassers  wird  mittels  einer  Lösung  von  reinem  Phenol  fest- 
gestellt. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  P.  Deg  ener^):  Zu  der  wässerigen 
Phenollösung  wird  unter  stetem  Umrühren  so  lange  Bromwasser  fließen 
gelassen,  bis  die  über  den  ausgeschiedenen  Flocken  stehende  Flüssig- 
keit Jodkaliumstärkepapier  bläut. 

Seubert^)  läßt  dagegen  die  Phenollösung  zu  der  aus  Ealinm- 
bromidbromatlösung  durch  Ansäuern  hergestellten  Bromlösung  fließen, 
bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  Jodkaliumstärke - 
papier  nicht  mehr  bläut. 

Alle  diese  Methoden  gehören  eigentlich  zur  Bromometrie,  sind  aber 
wegen  ihres  nahen  Zusammenhanges  mit  den  nachfolgenden  Methoden 
hier  erwähnt.  —  Inzwischen  hatte  Eoppeschaar^)  eine  jodometrische 
Methode  angegeben,  nach  der  das  Phenol  mit  überschüssiger  titrierter 
Bromlösung  ausgefällt  und  der  Bromüberschuß  nach  dem  Zusatz  von 
Jodkalium  durch  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  Thiosulfat 
ermittelt  wird. 

Wie  die  anderen  Methoden  beruht  auch  die  Kopp  esc  haar  sehe  auf 
der  Annahme,  daß  Phenol  darch  überschüssiges  Brom  in  Tribromphenol 
übergeführt  werde.  Als  dann  Benedikt'')  zeigte,  daß  Phenol  durch 
überschüssiges  Brom  in  eine  bromreichere  Verbindung,  das  Tribrom- 
phenolbrom,   GeHQBrsOBr,    verwandelt  wird,   klärten  Weinreb    und 


*)  Ber.  4,  770  (1871). 

*)  Chem.  NewB  43,  152  (1873). 

^)  Journ.  prakt.  Chem.  17,  .390  (1878). 

*)  Arch.  Pharm.  218,  321  (1881). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15,  233  (1876). 

^)  Ber.  1879,  S.  1005. 
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Bondi^)  diesen  scheinbaren  Widersprach  dahin  auf,  daß  wenigstens 
für  die  Koppesc  haar  sehe  Methode ,  die  anch  immer  gute  Resultate 
ergeben  hatte,  die  obige  Annahme  zu  Recht  besteht,  indem  das  Tribrom- 
phenolbrom  durch  Jodkalium  unter  Regenerierung  des  Tribromphenols 
bzw.  seines  Kaliumsalzes  zerlegt  wird: 

C,H,Br5,OBr+2KJ  =  C«HgBr.OK  +  KBi-f  2 J. 

Anders  verhält  es  sich  aber  bei  den  oben  zuerst  beschriebenen 
Methoden;  hier  wirkt  die  Bildung  des  Tribromphenolbroms  störend 
und  erklärt  die  oftmals  erhaltenen  wechselnden  Resultate.  Wenn  diese 
für  gewöhnlich  trotzdem  einigermaßen  brauchbar  waren,  so  ist  das 
nach  Beckurts^)  darauf  zurückzuführen,  daß  die  jeweilige  Arbeits- 
weise das  Entstehen  von  größeren  Mengen  Tribromphenolbrom  ver- 
hindert. So  wirkt  bei  der  Wall  er  sehen  und  S  e  übe  rt  sehen  Methode 
die  freie  Mineralsäure  der  Bildung  von  Tribromphenolbrom  entgegen. 
Bei  der  Degen  er  sehen  Methode  kommt  dem  steten  Umrühren  die 
gleiche  Wii*kung  zu,  da  dadurch  das  Tribromphenol  zusammengeballt 
und  der  weiteren  Einwirkung  des  Bromwassers  weniger  zugänglich 
wird.  —  Diese  Methoden  sind  in  der  Folgezeit  verlassen  worden, 
wenngleich  noch  im  Jahre  1901  Teile  ^)  wieder  die  direkte  Titration 
mit  Bromlösung  empfiehlt. 

Die  Eoppesch  aar  sehe  Methode  hat  sich  dagegen  in  der  Praxis 
als  sehr  genau  bewährt^).  Leider  verbrauchen  aber  auch  Kresole, 
Salicylsäure  usw.  Brom,  weswegen  nur  die  Bestimmung  reinen  Phenols 
einwandfreie  Residtate  ergibt.  Das  von  Koppeschaar  benutzte,  durch 
eindampfen  von  mit  Brom  versetzter  Kalilauge  hergestellte  Gemisch 
von  Ealiumbromat  und  -bromid  hat  Beckurts  durch  die  schon  von 
Seubert  vorgeschlagenen  reinen  Salze  ersetzt. 

Ausführung:  In  eine  mit  gut  eingeschliffenem  Stöpsel  versehene 
Flasche  bringt  man  25  bis  35  ccm  der  Phenollösung  (1 :  1000),  je  50ccm 
Kaliumbrom idlösung  (5,9555  g  im  Liter)  und  KaliumbromaÜösung  (7  g 
im  Liter  ^),  dazu  5  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  und  schüttelt  kräftig 
um.  Anfangs  merkt  man  keine  Änderung,  erst  allmählich  wird  die 
Flüssigkeit  opalisierend,  dann  scheidet  sich  Tribromphenol  und  Tribrom- 
phenolbrom ab.  Nach  etwa  10  bis  15  Minuten  fügt  man  10  ccm  einer 
Jodkaliumlösung  (125g  im  Liter)  hinzu,  schüttelt  um  und  titriert  nach 
einigen  Minuten  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vio-Tiiiosulfat  und  Stärke- 
lösung als  Indikator  zurück. 


^)  Monatsh.  f.  Chem.  188.5,  8.  106. 

'')  Arch.  Pharm.  224,  561  (1886). 

")  Joum.  Pharm.  Ghim.  13,  49. 

*)  Siehe  z.  B.  FrerichR,  Apoth.-Ztg.  1896,  8.  450. 

^)  Einfacher  ist  es,  die  Kaliumbromidbromatlösung  gemischt  vorrätig 
zu  halten ,  indem  man  die  oben  angegebenen  Mengen  der  Salze  zu  2  Liter 
löst.    Die  Lösung  ist  unbegrenzt  haltbar. 
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Der  angewandten  Menge  KaUumbromat  entsprechen  nach  der 
Gleichung: 

KBrO,+  5KBr+3H,S04  =  3K,804 -f  3H,0 -f  6Br 

30  ccm  ^/io-Thio8ulfatlösung.  Andererseits  entspricht  1  com  ^/jo-Thio- 
sulfatlösung  0,00568  g  Phenol,  mit  welchen  Daten  sich  die  Berechnung 
leicht  ausführen  läßt. 

Lloyd  1)  benutzt  an  Stelle  der  Ealiumbromatbromidlösungen  eine 
Lösung  Ton  9  ccm  Brom  und  28  g  Kaliumhydroxyd  in  2  Liter  Wasser 
und  stellt  die  Lösung  auf  '^/so-Thiosulfatlösung  ein,  mit  der  auch  bei 
der  Bestimmung  titriert  wird^). 

Lloyd  (a.  a.  0.)  und  Moerk^)  wollen  (letsterer  besonders  bei 
alten  Phenolen)  bemerkt  haben,  daß  das  Tribromphenol  sich  doch 
nicht  so  gani  glatt  mit  dem  Jodkalium  umsetzt.  Lloyd  empfiehlt 
daher,  mindestens  5  Minuten  nach  Zugabe  des  Jodkaliums  mit  der 
Titration  zu  warten  und  außerdem  etwa  10  ccm  Chloroform  zuzu- 
setzen, welchen  Zusatz  auch  Moerk  und  vor  ihm  schon  Stock- 
meyer  und  Thurnauer^)  empfehlen.  Das  zusammengeballte  Tri- 
bromphenol schließt  nämlich  leicht  etwas  Jod  ein,  das  durch  das 
Chloroform  gelöst  und  der  Wirkung  des  Thiosulfats  zugänglich  ge- 
macht wird. 

Zur  Phenolbestimmung  in  Verbandstoffen  übergießt  Fre- 
richs*)  10g  einer  Durchschnittsprobe  des  Verbandstoffs  (bei  mehr  als 
10  Proz.  Phenol  enthaltenden  entsprechend  weniger)  in  einem  Becherglase 
mit  500  ccm  Wasser  und  5  ccm  15  prozentiger  Natronlauge,  knetet  und 
rührt  mit  einem  Glasstabe  gut  durch  und  unterwirft  50  ccm  der  Flüssig- 
keit bei  5  proz  entigem,  25  ccm  bei  10-  oder  mehr  prozentigem  Verband- 
stoff der  oben  beschriebenen  Bestimmung. 

Chandelon^)  führt  das  Phenol  in  alkalischer  Lösung  mitHypo- 
bromit  in  Tribromphenolkalium  über: 

CeHjOK  +  3KBrO  =  CeH,Br,OK -f  3K0H. 

Dadurch  wird  die  Bildung  von  Tribromphenolbrom  vermieden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löst  man  14  bis  15  g  Kalium- 
hydroxyd in  1  Liter  Wasser,  setzt  nach  und  nach  etwa  10 g  Brom 
hinzu  und  verdünnt  die  erhaltene  gelbliche  Lösung,  bis  50  ccm  davon 
0,05  Phenol  entsprechen.  Zur  Titration  bringt  man  50  ccm  der  Lösung 
in  eine  Porzellan  schale ,  läßt  die  etwa  0,5  prozentige  Phenollösung  in 
einem  Strahl  einlaufen,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  und  setzt  dann 


*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  27,  16  (1905). 

*)  Amer.  Journ.  Pharm.  76.  475  (1904). 

»)  Ohem.-Ztg.  1893,  8. 119. 

*)  Apoth.-Ztg.  1900,  8.  832. 

=•)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  38,  69  (1882). 
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noch  tropfenweise  Phenollösuhg  hinzu ,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
Jodkalium  stärke  nioht  mehr  bläut. 

Bei  konzentrierteren  Phenollösungen  erhält  man  keine  vollständige 
Entfärbung,  weil  die  entstehende  Lösung  von  Tribromphenolkalium 
auch  etwas  gelblich  gefärbt  ist. 

Die  Methode  ist  nicht  in  Aufnahme  gekommen,  da  sie  weniger 
genau  als  die  Koppeschaar  sehe  ist,  und  außerdem  die  Hypobromit- 
lösung  beim  Aufbewahren  ihren  Titer  ändert. 

Messinger  und  Vortmann^)  haben  eine  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Phenols  mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  angegeben,  welche 
Messinger  später^)  auf  Einwendungen  von  W.  Fresenius  und 
Grünhut')  hin  präzisiert  hat. 

Die  Methode  beruht  auf  den  Reaktionen: 

2NaOH-f-2J  =  NaJO+NaJ  +  H,0 
CeHjOH-fSNaJO  =  CeH,J,0  + 3NaOH 
NaJO  +  NaJ  +  H8Ö04  =  NagSO^^  HjO  +  2  J. 

Der  StofE  C«HsJsO  fäUt  als  amorpher  dunkelroter  Niederschlag 
aus  und  ist  nach  Messinger  und  Vortmann  (a.  a.  0.)  Dijodphenyl- 
jodid,CeH8J,.OJ. 

Nach  Garswell^)  ist  er  von  komplizierterer  Zusammensetzung; 
Bougault^)  hält  ihn  für  ein  Gemisch  von  2,  4,  G-Trijodphenol  mit 
dem  sogenannten  La  utemann  sehen  Rot,  dem  er  die  Formel 

Og Hg Jj  O  ^^  O  Jj Hf  Cg 

I I 

zuerteilt. 

Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  steht  fest,  daß  entsprechend  der  obigen 
Gleichung  von  1  Mol.  Phenol  6  At.  Jod  verbraucht  werden. 

Ausführung  nach  Messinger:  Das  Phenol  wird  in  so  viel  nitrit- 
freiem Alkali  gelöst,  daß  auf  1  Mol.  Phenol  mindestens  6  Mol.  Alkali 
vorhanden  sind.  Die  alkalische  Lösung  des  Phenols  wird  zweckmäßig 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt  und  für  die  Bestimmung  so  viel 
davon  angewandt,  daß  die  darin  vorhandene  Phenolmenge  zu  ihrer 
Jodierung  etwa  75  ccm  **/,o- Jod  lösung  gebraucht  Man  erwärmt  die 
Phenollösung  auf  dem  Wasserbade  auf  60  bis  65^  und  läßt  unter  Um- 
schütteln  so  lange  '^/iq- Jodlösung  hinzufließen,  bis  das  Geraisch  eine 
dunkelbraune  Färbung  angenommen  hat.  Nach  dem  Zusatz  der 
Jodlösung  wird  das  hierdurch  abgekühlte  Gemisch  wiederum  auf  60 
bis  65^  erwärmt  und  bei  dieser  Temperatur  etwa  5  Minuten  lang  ge- 

*)  Ber.  1890,  8.  2753. 
*)  Joum.  prakt.  Chem.  61,  287  (1900). 

"^y  Zeltschr.   f.  anaiyt.  Chem.  38,   295  (1899);  42,    192  (1908);   s.  auch 
FrerichB,  Apotb.-ZtR.  1906,  8.  415. 
*)  Chem.  New»  68,  87  (1893). 
^)  Compt.  rend.  146,  1408  (1908). 
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schüttelt,  nach  welcher  Zeit  die  Aasfällung  des  Jodderivats  erfolgt  ist. 
Nach  dem  vollständigen  Erkalten  wird  mit  yerdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  auf  500  ccm  aufgefüllt,  filtriert  und  in  250  ccm  des  klaren 
Filtrats  das  überschüssige  Jod  mit  ^^/lo-Thiosulfat  zurücktitriert: 

1  ccm  Vio  Jodlösung  =  0,0015673  g  Phenol. 

Ein  Überschuß  von  Alkali  ist  ohne  Einflnß  auf  die  Genauigkeit 
der  Bestimmung,  es  wird  hierdurch  nur  ein  größerer  Jodverbrauch  be- 
dingt. Ist  aber  eine  ungenügende  Menge  Alkali  verwendet  worden, 
oder  bei  genügendem  Alkali  nur  so  viel  Jod  zugegeben,  daß  die  Flüssig- 
keit schwach  gelb  gefärbt  ist,  so  fallen  die  Resultate  zu  niedrig  aus^). 

Frerichs  (a.  a.  0.)  bezeichnet  die  vorbeschriebene  Methode  bis 
auf  etwa  1  Proz.  genau,  hält  sie  aber  für  umständlicher  als  die  Koppe- 
8 c haar  sehe.  Ebenso  wie  diese,  läßt  sie  sich  für  genaue  Bestimmungen 
nur  auf  reines  Phenol  anwenden,  da  andere  Phenole  und  Oxysäuren 
ebenfalls  Jod  aufnehmen. 

Neuerdings  bestimmen  Gardner  und  Hodgson,  einer  vorläufigen 
Mitteilung  zufolge^),  Phenol  (auch  Brenzcatechin,  Hydrochinon, 
Salicylsäure,  Pyrogallussäure  und  Gallussäure),  indem  sie  zur 
wässerigen  Lösung  überschüssige  Jodlösung,  dann  tropfenweise  bis  zum 
Verschwinden  der  Jodfärbung  Natronlauge  hinzusetzen  und  das  über- 
schüssige Jod  nach  dem  Ansäuern  mit  Thiosulfat  zurücktitrieren.  Unter 
diesen  Umständen  soll  1  Mol.  Phenol  quantitativ  1  At.  Jod  aufnehmen 
(die  übrigen  Stoffe  1  At.  Jod  auf  jedes  Hydroxyl). 

Die  Methode  von  Messinger  und  Vortmann  ist  von  Eossler 
und  Penny  (a.  a.  0.)  für  die  Bestimmung  des  Phenols  oder  rich- 
tiger der  flüchtigen  Phenole  (hauptsächlich  Phenol  und  Parakresol) 
im  Harn  nutzbar  gemacht  worden.  Dazu  müssen  die  im  Harn  als 
Ätherschwefelsäuren  enthaltenen  Phenole  mit  einer  Säure  frei  gemacht 
und  abdestilliert  werden.  Das  Destillat  darf  keine  Substanzen  ent- 
halten ,  welche  Jod  verbrauchen  (wie  Aceton ,  Ammoniak  und  Ameisen- 
säure) oder  Jod  aus  Jodalkali  in  Freiheit  setzen,  wie  salpetrige  Säure. 
Das  Ammoniak  wird  durch  Schwefelsäure  gebunden.  Das  Aceton  ent- 
fernt man  leicht  dadurch,  daß  man  500 ccm  Harn  vor  der  Destillation 
bei  alkalischer  Reaktion  auf  100  ccm  eindampft.  Den  Rückstand  bringt 
man  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen» 
setzt  25  ccm  konzentnerte  Schwefelsäure  zu  und  destilliert  250  ccm  ab. 
Man  ersetzt  die  abdestillierte  Flüssigkeit  durch  Wasser  und  wiederholt 
die  Destillation  noch  einigemal,  immer  unter  Ergänzung  des  ursprüng- 
lichen Volumens.     Die  Vorlagen  können  während  der  Destillation  offen 


*)  Darauf,  daß  immer  genügend  freies  Jod  vorhanden  sein  müsse,  ist 
flchon  von  KoBsler  und  Penny  [Zeitschr.  f.  phyBiol.  Chem.  17,  117  (1892)] 
hingewiesen  worden. 

*)  Proc.  Chem.  Soc.  London  24,  273  (1908). 
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seiD,  ohne  daß  man  Phenol  verliert  Die  ersten  zwei  bis  drei  Destillate 
fängt  man  zusammen  auf,  die  letzteren  fär  sich.  Da  man  sich  nämlich 
nicht  durch  Reaktionen,  welche  alle  nicht  empfindlich  genug  sind,  davon 
überzeugen  kann,  ob  alles  Phenol  abdestilliert  ist,  vergewissert  man 
sich  dessen  dadurch,  daß  die  quantitative  Bestimmung  in  den  letzten 
Destillaten  ein  negatives  Resultat  ergibt.  Es  gilt  nun  noch,  die  Destil- 
late von  Ameisensäure  und  salpetriger  Säure  zu  befreien,  indem  man 
sie  mit  gefälltem  Calciumcarbonat  schüttelt  und  wieder  destilliert.  Den 
Rückstand  bei  der  Destillation  der  ersten  Portion  kann  man  zur  Be- 
handlung der  folgenden  verwenden. 

In  den  Destillaten  werden  die  Phenole,  wie  oben  beschrieben,  be- 
stimmt. Für  das  erste  Destillat  genügen  bei  normalen  Hamen  20  ccm 
°/io-Natronlauge  zum  Alkalischmachen. 

In  ganz  derselben  Weise  bestimmt  Eorn  0  Phenol  in  Abwässern, 
nai'  beseitigt  er  den  Schwefelwasserstoff  durch  vorheriges  Ausfällen  mit 
mit  5  ccm  gesättigter  Zinkacetatlösung  in  200  ccm  des  zu  untersuchenden 
Wassers  und  macht  dann  die  Flüssigkeit  vor  dem  Eindampfen  stark 
alkalisch,  um  eine  Verflüchtigung  des  Pheuols  zu  vermeiden. 

Zur  Bestimmung  des  Phenols  in  Gaswasser  behandelt  man 
nachSkirrow^)  100 ccm  des  filtrierten  Wassers  mit  Schwefelammonium 
und  füllt  auf  200  ccm  auf.  Nach  Entfernen  der  Sulfide  mittels  Blei- 
carbonat  fügt  man  auf  100  ccm  Filtrat  25  ccm  ÖOproz.  Natronlauge 
und  dampft  bis  zur  Abscheidung  von  Salzen  ein.  Der  Rückstand  wird 
mit  Schwefelaäure  stark  angesäuert,  auf  150  ccm  verdünnt  und  etwa 
100  ccm  abdestilliert.  Die  Destillation  wird  nach  jedesmaligem  Zusatz 
von  100  ccm  Wasser  noch  zweimal  wiederholt.  Die  drei  Destillate 
werden  mit  Calciumcarbonat  und  etwas  Bleicarbonat  behandelt  und 
wieder  successive  destilliert.  Die  vereinigten  Rektifikate  werden  auf 
500 ccm  aufgefüllt  und  100  ccm  davon  zur  Bestimmung  nach  Messinger 
und  Vortmann  verwendet. 

Phenolsulfonsäure  läßt  sich,  wie  Hübener^)  konstatiert  hat, 
weder  nach  der  K  o  pp  es  ch  aar  sehen,  noch  nach  der  Methode  von 
Messinger  und  Vortmann  bestimmen. 


Kresole,  CHaCeH^OH  =  108,6. 

Koppeschaar  hatte  die  von  ihm  angegebene  Methode  (s.  S. 420) 
ohne  weiteres  auf  die  Bestimmung  des  Phenols  in  der  sogenannten 
rohen  Carbol säure  übertragen,  indem  er  eine  wässerige  Lösung  der 
Bestimmung   unterwarf.     Er  nahm  dabei  an,  daß  die  Menge  der  das 


^)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  45,  552  (1906). 
*)  Joum.  Soc.  Obern.  Ind.  27,  58  (1908). 
')  Ghem.-Ztg.  1908,  8.485. 
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Phenol  begleitenden    Eresole    gering   sei    und   vemachläBsigt   werden 
könne,  welcher  Ansicht  sich  Salomon^)  und  T6th^)  anschlössen. 

Aber  schon  Endemann ')  wies  darauf  hin,  daß  man  das  Vor- 
handensein der  Eresole  berücksichtigen  müsse ,  und  Kleinert^)  seigte 
dann,  daß  die  rohe  Garbols&ure  fast  immer  nur  äußerst  wenig  Phenol 
enth&lt  und  der  Hauptsache  nach  aus  sauren  wasserlöslichen  ölen  von 
höherem  Siedepunkt  als  Phenol  (Kresolen)  besteht,  und  daß  das  bei 
Anwendung  der  Eoppeschaarschen  Methode  verbrauchte  Brom  ledig- 
lich auf  Rechnung  dieser  öle  zu  setzen  ist. 

Es  entstand  nun  die  Frage,  ob  man  die  Eresole  quantitativ  nach 
Eoppeschaar  bestimmen  könne,  welche  von  Beckurts^)  verneint 
wurde,  indem  er  zeigte,  daß  o-  und  p-Eresol,  nach  Eoppeschaar 
behandelt,  weniger  als  drei  und  mehr  als  zwei  Atome  Brom  pro  Molekül 
aufnehmen.  Vaubel^)  titrierte  die  mit  Ealiumbromid  und  Schwefel- 
säure versetzten  Eresollösungen  mit  Ealiumbromatlösung  und  fand, 
daß  o-  und  p-Eresol  auf  diese  Weise  Dibromderivate  bilden,  während 
aus  m-Eresol  ein  Tribromderivat  entsteht. 

Dann  veröffentlichte  Eeppler^)  eine  modifizierte  Eoppeschaar  sehe 
Methode  zur  Bestimmung  aller  drei  Eresole,  welche  sich  von  der  ur- 
sprünglichen  dadurch  wesentlich  unterscheidet,  daß  von  den  entstandenen 
Bromderivaten  abfiltriert  und  in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrats  das 
überschüssige  Brom  zurücktitriert  wird.  Sowohl  o-  und  p-  als  m-Elresol 
sollten  Trisubstitutionsprodukte  bilden. 

Diese  Verschiedenheiten  fanden  zum  größten  Teil  ihre  Erklärung 
durch  eine  Arbeit  von  Ditz  und  Cedivoda^),  welche  feststellten,  daß 
die  Art  der  entstehenden  Produkte  von  der  Dauer  der  Einwirkung  und 
der  Größe  des  Bromüberschusses  abhängt.  Ist  dieser  groß,  und  wirkt 
das  Brom  länger  ein,  so  geben  das  o-  und  p-Eresol  Tribromderivate  und 
das  p-Eresol  ein  Tetrabromderivat,  in  welchem  aber  das  dritte  bzw. 
das  vierte  Bromatom  loser  gebunden  sind  als  die  anderen,  und  ä^lich 
dem  vierten  Bromatom  im  Tribromphenolbrom  (s.  S.  421)  in  angesäuerter 
Jodkaliumlösung  wieder  abgegeben  werden.  Sie  werden  aber  nicht  voll- 
ständig, sondern  nur  teilweise  wieder  abgegeben,  und  zwar  vom  m-Ejresol- 
derivat  etwas  leichter  als  von  den  beiden  anderen.  —  Bei  geringerem 
Bromüberschuß  und  kürzerer  Einwirkungsdauer  geben  o-  und  p-Eresol- 
nur  Dibromderivate  und  m-Eresol  ein  Tribromderivat. 


*)  Repert.  f.  analyt.  Chem.  I,  S.  1Ö7. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25,  160  (1886). 
*)  Deutsch-amerikan.  Apothek.-Ztg.  5,  365  (1884). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23,  1  (1884). 
*)  Arch.  Pharm.  2J{4,  577  (1886). 
•)  Journ.  prakt.  Chem.  48,  74  (1893). 
0  Arch.  f.  Hygiene  18,  51  (1893). 

*•)  Zeitschr.   f.   angew.  Chem.  1899,   B.  873;   s.   dazu  Russig   u.    Vort- 
mann,  Ebend.  1901,  8.157  und  Entgegnung  von  Ditz,  Ebenda  1901,  8.  160. 
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Auf  die  letzteren  Tatsachen  hat  Ditz^  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung von  m-Kreaol  in  Gemischen  der  drei  Kresole  gegründet, 
welche  aber  yöllig  rein  sein  müssen.  Etwa  lg  des  wasserfreien 
Kresolgemisches  wird  sorgfältig  gewogen,  in  Wasser,  eventuell  unter 
Zugatz  von  etwas  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  auf  250  ccm 
gebracht  Von  dieser  Lösung  bringt  man  25  ccm  in  eine  Stöpselflasohe, 
setzt  etwa  ein  Siebentel  mehr  Bromidbromatlösung,  als  für  die  Bildung 
eines  Tribromderivates  nötig  ist,  hinzu,  säuert  mit  10 ccm  Salzsäure 
(etwa  20proz.)  an,  schüttelt  genau  eine  Minute  lang  und  fügt  nun 
etwa  20 ccm  einer  bereit  gehaltenen  5  proz.  Jodkaliumlösung  hinzu.  Nach 
6iner  Stunde  titriert  man  das  frei  gewordene  Jod  mit  Tbiosulfat. 

Bezeichnet  man  mit  o;  die  Menge  des  Metakresols,  mit  y  die  Summe 
TOD  Ortho-  und  Parakresol,  mit  a  das  Gewicht  der  Gesamtkresole  und 
mit  h  das  Gewicht  des  aufgenommenen  Broms,  so  ergibt  sich  aus  den 

beiden  Gleichungen 

X  -\-  y  =^  a 

und 

3  Br  y  -f  2  Br  y  _ 

108,08  "*~ 

die  Menge  des  Metakresols 

2,2195  a  —  h 

X  =  a • 

0,7397 

In  der  Praxis  liegt  nun  aber  sehr  selten  ein  reines  Gemisch  der  drei 
Kresole  vor,  sondern  meistens  sind  diese  von  Phenol  und  höheren  Homo- 
logen desselben  und  oft  auch  von  Kohlenwasserstoffen  usw.  begleitet,  so 
daß  die  angegebene  Titrationsweise  nur  für  eine  angenäherte  Bestimmung 
der  Gesamtmenge  der  Phenole  brauchbar  erscheint.    Um  dabei  in  der  Wahl 
des  Faktors,  mit  dem  die  Menge  des  verbrauchten  Broms  zur  Ermitte- 
lung der  Phenolmenge  multipliziert  wird«  nicht  willkürlich  zu  verfahren, 
ermittelt  man  nach  dem  Vorschlage   von  Stockmeyer  und  Thur- 
mann^)  den  Brom  verbrauch  einer  gewogenen  Menge  der  aus  dem  zu 
untersuchenden  Gemisch  isolierten  Phenole  und  berechnet  danach  die 
Gesamtmenge  der  Phenole.    Es  läge  ja  näher,  die  Phenole  quantitativ 
zu  isolieren  und   zu  wägen,  das  ist  aber  sehr  schwer  durchzuführen. 
Ausführung:    1  bis  1,5g  der  rohen Carbolsäure  werden  i n  eine oi 
kleinen  Kölbchen  mit  dem  dreifachen  Volumen  30  proz.  Kalilauge  wäh- 
rend fünf  bis   zehn  Minuten  anhaltend  geschüttelt  und    das   Gemisch 
mit  Wasser  auf  1  Liter  verdünnt  und  nach  einiger  Zeit  filtriert.     Eine 
aliquote  Menge   des   wasserklaren  Filtrats  wird  dann  der  oben  be< 
srhriebenen     Bestimmung    unterworfen.      Am     Schluß    der    Titration 
empfiehlt  es   sich,  neben  der  Stärkelösung  einige  Tropfen  Chloroform 
hinzuzufügen,    weil   sonst  die    zusammengeballten  Bromderivate  etwas 
Jod  einschließen. 


•)  A.  a.  O.  u.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  1051. 
*)  Chem.*Ztg-  1893,  8.117. 
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Zur  Isolierung  der  Phenole  verwenden  Stockmeyer  und  Thur- 

mann  die  Wasserdampfdestillation.      Einfacher  ist  es,  nach  Ditz  und 

C lau  Ben  ^)  die  Phenole  durch  Schütteln  mit  nicht  zu  verdünnter  Lauge  in 

Lösung  zu  bringen  und  aus  der  filtrierten  wasserklaren  Lösung 

durch  Salzsfture  abzuscheiden  und  auszuäthem.    Nach  dem  Verdunsten 

des  Äthers  wird  der  Eückstand  zwei  bis  drei  Stunden  bei  100  bis  110^ 

getrocknet  und  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen,  wie  oben,  der 

Bromverbrauch  ermittelt.     Verbrauchen  ^g  der  isolierten  Phenole  Bg 

Brom ,  so  zeigen  C  g  Brom ,   welche  bei  der  ersten  Titration  verbraucht 

Ä .  C 
worden  sind,  — 1—  g  Phenole  an. 

Bei  der  Bestimmung  der  Phenole  in  seifenhaltigen  Desinfektions- 
mitteln, wie  z.B.  im  Lysol,  müssen  vorher  die  Fettsäuren  entfernt 
werden,  welche  man  nach  Ditz  und  Clausen  (s.  a.  a.  0.)  mit  Baryum- 
chlorid  als  Baryum salze  ausfällen  kann.  Dazu  wird  die  mit  Natron- 
lauge stark  alkalisch  gemachte  Lösung  des  Lysols  zur  Entfernung  der 
Kohlenwasserstoffe  [zwei-  bis  dreimal  mit  Äther  ausgeschüttelt,  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  vom  Äther  befreit,  mit  Salzsäure  neu- 
tralisiert, was  an  der  beginnenden  Trübung  unschwer  zu  erkennen  ist, 
und  darauf  im  erkalteten  Zustande  mit  einem  Überschuß  von  Chlor- 
baryum  und  einer  dem  Kresolgehalt  ungefähr  entsprechenden  Menge  von 
titriertem  Barytwasser  versetzt.  Die  Fällung  geschieht  in  der  Kälte, 
weil  sonst  ein  unangenehm  zu  behandelnder  Niederschlag  entsteht. 
Nach  kurzem  Rühren  filtriert  man  rasch ,  um  die  Zerlegung  der  Kreso- 
late  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  sowie  das  TrQbewerden  des  Fil- 
trats  durch  ausgeschiedenes  kohlensaures  Baryum  zu  verhüten,  und 
wäscht  zuerst  mit  barythaltigem  Wasser,  darauf  mit  kaltem  und 
schließlich  mit  heißem,  reinem  Wasser  nach.  Die  von  den  Fettsäuren 
befreiten  Kresole  befinden  sich  im  Filtrat,  von  dem  ein  aliquoter  Teil 
der  Titration  unterworfen  wird.  Aus  einem  anderen  Teil  isoliert  man 
die  Phenole  und  verfährt  dann  weiter,  wie  oben  beschrieben. 

Im  übrigen  wird  den  geschilderten  Bestimmungen  gegenwärtig 
wenig  Wert  beigelegt,  da  man  die  Kresolgemiscbe  und  daraus  her- 
gestellte Desinfektionsmittel  lediglich  nach  ihrem  Gehalt  an  Metakresol 
beurteilt,  der  sehr  elegant  nach  der  von  Raschig ^)  angegebenen  ge* 
wichtsanalytischen  Methode  bestimmt  werden  kann. 

OH 


Thymol,  (CH3),=CH— ^        ^CH.  =  150,1. 

Messinger  und  Vortmann  3)  fanden,    daß  Thymol    aus  seiner 
Lösung  in  Alkali  durch  Jod  bereits  in  der  Kälte  als  braunroter  flockiger 

*)  Chem.-Ztg.  1898,  8.372. 

•)  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chem.  1900,  ß.  759. 

*)  Ber.  23,  2753  (1890). 
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Niederschlag  ausgefällt  wird,  und  betiutzen  die  Reaktion  zur  Bestim- 
mung des  Thymols. 

CjoHi^O  +  2NaOH  +  4  J  =  C,^U,^J^O  +  2NaJ  +  2HjO. 

0,1  bis  0,3  g  werden  in  Natronlauge  gelöst  (auf  1  Mol.  Thymol 
4  MoL  Na  OH)  und  die  Lösung  mit  *^/io-Jodlösung  im  Überschuß  ver- 
setzt; alsdann  wird  angesäuert,  verdünnt,  filtriert  und  in  einem  ali- 
quoten Teile   des  Filtrats  das    überschüssige   Jod  mit  ^.  iQ-Thiosulfat 

zurücktitriert.  ,  „y    t  ji-.  ^/x^o^r« 

1  ccm  Vio" Jodlösung  =  0,003752  g. 

Kremers  und  Schreiner  *)  benutzen  diese  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Thymol  in  ätherischen  Ölen:  5  g  des  Öles  werden 
in  eine  mit  Glashahn  versehene  Bürette  gebracht  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Petrolätber  versetzt.  Man  fügt  5proz.  Natronlauge  hinzu, 
schüttelt  mehrere  Male  gut  durch  und  läßt  absetzen.  Dies  Verfahren 
wiederholt  man,  solange  sich  das  ölvolumen  vermindert.  Die  vereinigten 
alkalischen  Lösungen  füllt  man  mit  5proz.  Natronlauge  auf  100  bis 
200  ccm  auf,  bringt  10  ccm  davon  in  einen  500  ccm-Eolben,  setzt  °  iq- 
Jodlösung  in  geringem  Überschuß  hinzu,  säuert  schwach  an,  füllt  auf 
500 ccm  auf,  filtriert  und  bestimmt  in  100 ccm  des  Filtrats  den  Über- 
schuß an  Jod  mit  Vio'''^^^o8u^^&^  zurück. 

Auf  ziemlich  dieselbe  Weise  bestinmien  Krem  er  s  und  Schreiner 
(a.  a.  0.)  das  Carvacol  0^ 

(CH.),.Oh/        )>-CH3 

in  ätherischen  ölen,  nur  befördern  sie  die  Abscheidung  des  Jodcarvacols 
durch  starkes  Schütteln  und  säuern  erst  nach  der  Filtration  an. 

Zdarek^)  hat  die  Eoppeschaarsche  Methode  auf  die  Bestim- 
mung des  Thymols  übertragen:  0,1g  Thymol  werden  in  einer  Flasche 
mit  eingeriebenem  Stöpsel  mit  20 ccm  einer  Lösung  von  3,57 lg  Natrium- 
bromat  und  12,178  gNatriumbromid  im  Liter  versetzt,  4  ccm  Salzsäure, 
D.  1,18,  hinzugefügt  und  das  Gemisch  fünf  Minuten  lang  kräftig  ge- 
schüttelt. Dann  werden  10  ccm  12,5  proz.  Jodkaliumlösung  hinzu- 
begeben und  das  ausgeschiedene  Jod  sogleich  mit  einer  etwa  '^/^o'^^io' 
sulfatlösung  und  Stärkelösung  als  Indikator  zurücktitriert,  ohne  Rücksicht 
darauf  zu  nehmen,  ob  die  entfärbte  Flüssigkeit  wieder  nachbläut. 

Unter  diesen  Umständen  braucht  1  Mol.  Thymol  4  Atome  Brom 
und  die  Resultate  sind  auf  1,5  Proz.  genau. 

^-Naphthol,  CijHyOH  =  144,06.  ■ 

Messinger  und  Vor t mann')  bestimmen  )3-Naphthol  genau  so  wie 
Phenol:  Zu  der  auf  60<*  erwärmten,  auf  1  Mol.  Naphthol  4  Mol. Natrium- 

*)  Pharm.  Rev.  14,  222  (1896). 

*)  Zeitüchr.  f.  analyt.  Ohem.  41,  228  (1902). 

0  Ber.  23,  2754  (1890). 
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hydroxyd  enthaltenden  Naphtholiösung  wird  >^/]o-JodlöBung  in  reichlichem 
Überschuß  hinzugesetzt ,  worauf  ein  schmatz iggrüner  Niederschlag  aus- 
fällt, zu  dessen  Bildung  insgesamt  4  Atome  Jod  verbraucht  werden. 
Xach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  angesäuert,  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  aufgefüllt,  filtriert  und  ein  aliquoter  Teil  des  Filtrats  mit 
Thiosulfat  titriert. 

Bei  der  Nachprüfung  der  Methode  fand  F.  W.  Küster  i),  daß 
zwar  bei  den  Ton  Messinger  und  Y ortmann  gewählten  VerhältnisBen 
richtige  Resultate  erhalten  werden,  daß  aber  dann,  wenn  es  sich  um 
unbekannte  Naphtholmengen  handelt,  wo  keine  bestimmten  Konzentra- 
tionen eingehalten  werden  können,  der  Wirkungswert  von  Jod  gegen 
)3-Naphthol  ein  veränderlicher,  von  Konzentrationsverhältnissen  abhän- 
giger ist.  Jedoch  zeigte  Küster,  daß  der  Wirkungswert  sich  regel- 
mäßig mit  der  Konzentration  ändert,  und  stellte  die  unten  folgende 
TabeUe  auf,  aus  welcher  man  an  Hand  der  Analysenergebnisse  die 
Menge  des  ^-Naphthols  ablesen  bzw.  durch  Interpolation  berechnen  kann. 


Tabelle  zur  Berechnung  des  gefundenen  /S-Naphthols  aus 
dem  Minderverbrauch  an  '^/jo-Thiosulfatlösung. 


Thio- 
sulfat 

ccm 


/9-NHphthol 
g 


J 

Vio  mg 


sdfei     /»-N^P^^^^o^ 


ccm 


g 


J 

Vio  «^g 


Thio- 
sulfat 

ccm 


/J-Naphtholl  TJ 
g    !  V,om|f 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 


0,0000 

13 

28 

45 

68 

82 

102 

123 

144 

165 

187 

209 


13 
15 
17 
18 
19 
20 
21 
21 
21 
22 
22 
22 


12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 


0,0231 
253 
276 
299 
322 
346 
370 
394 
418 
443 
468 
494 


22 

24 

0,0519 

23 

25 

544 

23 

26 

570 

23 

27 

596 

24 

28 

623 

24 

29 

649 

24 

30 

675 

24 

31 

701 

25 

32 

729 

25 

33 

756 

25 

34 

783 

25 

35 

812 

1 

26 
26 
26 
27 
27 
27 
28 
28 
28 
29 
29 


Die  Tabelle  setzt  voraus,  daß  das  Naphthol  in  100  ccm  Wasser  mit 
Hilfe  von  0,6  ccm  3,6  fach  normaler  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung 
bei  60°  mit  25  ccm  "^/jo -Jodlösung  versetzt  wird.  Dann  wird  ange- 
säuert und,  ohne  zu  filtrieren,  ein  geringer  Überschuß  von  "^/jo-Thio- 
sulfat  zugesetzt  und  diese  wieder  mit  ^^/^q- Jodlösung,  Stärk elösungr  als 
Indikator,  zurücktitriert.  Es  geschieht  das  deswegen,  weil  der  Nieder- 
schlag hartnäckig  etwas  Jod  einschließt. 


»)  Ber.  27,  1905  (1894). 
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Auf  diese  Weise  erhielt  Küster  sehr  gute  Resultate. 

In  einer  späteren  Veröffentlichung^)  gibt  Mesainger  im  Gegen- 
satz zu  früher  (s.  oben)  an,  daiS  I  Mol.  /3-Naphthol  3  Atome  Jod  yer- 
branche,  ohne  im  übrigen  die  Einwendungen  Küsters  zu  widerlegen. 


Salicylsäure,  CgH^.OH.COOH  =  138,05. 

Die  naheliegende  Übertragung  der  Koppeschaarschen  Methode 
(S.  420)  auf  die  Bestimmung  der  Salicylsäure  wurde  von  Frey  er  2) 
▼orgenommen,  nachdem  schon  Elion^)  eine  im  Prinzip  sehr  ähnliche, 
aber  umständliche  Methode  angegeben  hatte. 

Analog  dem  Phenol  wird  die  Salicylsäure  in  wässeriger  Lösung 
durch  überschüssiges  Brom  als  Tribromsalicylsäurebromid 

CeHBr3.OBr.COOH 

aasgefällt,  welches  auf  Zusatz  von  Jodkalium   1  Atom  Brom  verliert, 
mdem  2  Atome  Jod  ausgeschieden  werden. 

C.H^OH.COOH  +    8Br  =  CeHBr,  .  OBr.  OOOH  +  4HBr 
C.HBra.OBr.COOH  +  2HJ  =  C.HBra.OH  .  COOH  +  2  J  -|-  HBr. 

Der  Bromüberschuß  muß  nach  Frey  er  mindestens  100  Proz.  über 
die  theoretisch  erforderliche  Menge  betragen;  nach  Fresenius  und 
(rrünhut^)  genügt  schon  ein  Überschuß  von  75  bis  80  Proz.  Ein 
merkliches  Heruntergehen  unter  diese  Menge  veranlaßt  schon  zu  nie- 
drige Resultate.  Ein  größerer  Bromüberschuß  hat,  abgesehen  von  der 
weiter  unten  erwähnten  Schwierigkeit  bei  der  Titration,  keine  Nachteile. 
Man  verwendet  eine  Lösung  von  1,667  g  Kaliumbrom at  und  etwa  7  g 
Bromkalium  im  Liter  und  stellt  mit  dieser  Lösung,  von  der  100  ccm 
60ccm  >^/,o- Thiosulfatlösung  entsprechen,  die  letztere  ein,  bzw.  kon- 
trolliert sie  mit  ihr,  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  unter  denen 
nachher  die  Saltcylsäurebestimmung  stattfindet. 

Die  erforderliche  Menge  Bromsalzlösung  (100  com  auf  10  ccm  einer 
0,4  proz.  SalicylsäurelöBung)  wird   in    einer  Glasstöpselflasche  mit  der 
gleichen    Menge    Wasser    verdünnt   und    20  ccm   verdünnte   Salzsäure 
(D.  1,10)  hinzugesetzt.      In    diese  Mischung    läßt  man  die  zu  unter- 
suchende Lösung  einfließen.     Es  bildet  sich  sofort  ein  weißer  Nieder- 
schlag.    Man  läßt  unter  zeitweiligem  Umschütteln  etwa  fQnf  Minuten 
stehen,   fügt  genügend  reines  Jodkalium   hinzu  und  titriert  das   aus- 
geschiedene Jod  mit  >>/io-Thiosulfat.     Die  Stärkelösung  setzt  man  erst 
zu,  wenn  die  Flüssigkeit  bereits  nahezu  entfärbt  ist.     Im  anderen  Falle 
geschieht  es  leicht,  daß  Jodstärke  durch  Adsorption  auf  der  Oberfläche 


*)  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  61,  247  (1900). 

*)  Chftm.-Ztg.  1896,  8.820. 

*)  Bec.  trav.  chim.  Pay-Baa  7,  200  (1889);  Ber.  1889,  Ref.,  8.70. 

'•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  295  (1899). 
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aber  nicht  beeinflußt.     Der  rote  Niederschlag   entsteht  erat  beim  An- 
säuern. 

SaloP)  erfordert  auf  1  Mol.  mindestens  18  Mol.  Natrium- 
hydroxyd. Es  wird  in  dem  Alkali  gelöst  und  die  Lösung  ohne  wei- 
teres zur  Bestimmung  verwendet,  da  es  bei  60^  glatt  verseift  wird. 
Auf  1  Mol.  Salol  treten  12  Atome  Jod  in  Reaktion. 

Für  die  Bestimmung  der  Salicyls&ure  in  Nahrungs- 
mitteln usw.  hat  sich  die  jodometrische  Methode  von  Frey  er  (s.  weiter 
oben)  als  sehr  brauchbar  erwiesen,  da  man  mit  ihr  die  Salicyb&ure  auch 
bei  Gegenwart  anderer  häufig  vorkommender  Stoffe ,  z.  B.  der  Benzoe- 
säure, bestimmen  kann. 

In  allen  Fällen  muß  die  Salicylsäure  vorher  möglichst  isoliert 
werden.  Das  kann  z.  B.  durch  Ausschütteln  der  sauren  wässerigen 
Lösung  mit  Petroläther  oder  einem  Gemisch  von  Petroläther  und 
Äther  geschehen.  Aus  der  erhaltenen  Lösung  schüttelt  man  die  Salicyl- 
säure wieder  mit  alkalihaltigem  Wasser  aus  und  unterwirft  die  erhaltene 
Lösung  der  Bestimmung  nach  Frey  er. 

Frey  er  hat  auch  die  Destillation  der  wässerigen  Lösung  als  sehr 
brauchbar  für  die  Isolierung  der  Salicylsäure  befunden. 

G  h  i  n  o  n  e. 

Die  Eigenschaft  der  sich  vom  Benzol  ableitenden  Chinone,  aus  .Jod- 
wasserstoffsäure Jod  frei  zu  machen,  benutzt  Yaleur^)  zur  Bestim- 
mung dieser  Ghinone. 

CeH.O«  +  2HJ  =  CeH^COH),  +  2  J. 

Eine  Einwirkung  des  Jods  auf  die  entstandenen  Hydroohinone 
findet  unter  den  unten  angegebenen  Verhältnissen  nicht  statt,  wohl 
aber,  wenn  man  in  alkalischer  Lösung  arbeitet. 

Ausführung.  Eine  0,2  bis  0,5g  Jod  entsprechende  Menge  des 
reinen  und  trockenen  Chinons  löst  man  in  wenig  9Öproz.  Alkohol. 
Hierzu  fügt  man  ein  frisch  bereitetes  Gemisch  von  20ccm  einer  lOproz. 
Jodkaliumlösung  und  20ccm  konzentrierter  Salzsäure,  welche  vorher 
mit  dem  gleichen  Volumen  95  proz.  Alkohols  verdünnt  und  auf  0^  ab- 
gekühlt worden  ist.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  dann  mit  '^/jo-Thio- 
sulfat  titriert.  Es  ist  nicht  angängig,  die  Komponenten  des  obigen 
Gemisches  getrennt  der  Chinonlösung  hinzuzusetzen. 

Die  Methode  gibt  sehr  gute  Resultate  und  läßt  sich  auch  auf 
leicht  zersetzliche  Verbindungen  der  Ghinone,  z.  B.  auf  das  Chin- 
hvdron,  anwenden. 


0  S.  auch  Eremers  u.  James,  Pharm.  Bev.  16,  ISO  (1898). 

*)  Compt.  rend.  129,  552  (1899).     Bull.  soc.  chim.  Paris   23,   58    (1900), 
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GalluBBäure,  CeH,(0H)8C00H,  und  Gerbsäure. 

R.  Wagner  versuchte  im  Jahre  1866^)  Gerbsäure  mit  über- 
schussigem Cinchonin  auszufällen  und  den  ÜberschuJß  an  Cinchooin  jodo- 
metrisch  zu  bestimmen  (s.  S.  443),  erhielt  aber  keine  brauchbaren 
Resultate. 

Jean^)  stellte  im  Jahre  1876  fest,  daß  Gerbsäure  und  Gallussäure 
bei  Gegenwart  von  Natriumoarbonat  eine  bestimmte,  der  vorhandenen 
Gerb-  bzw.  Gallussäure  proportionale  Menge  Jod  binden,  und  zwar 
bindet  1  Tl.  trockenes  Tannin  4  Tle.  Jod. 

Hierauf  gründete  Jean  eine  titrimetrische  Bestimmung  der  Gerb- 
säure :  £r  verwendet  eine  Jodlösung  mit  4  g  Jod  im  Liter.  Zur  Titer- 
stellung werden  lOccm  einer  0,1  proz.  Tanninlösung  mit  2ccm  einer 
25proz.  Lösung  von  kristallisiertem  Natriumcarbonat  versetzt  und 
unter  Umrühren  so  lange  von  der  Jodlösung  hinzufließen  gelassen,  bis 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  Jodstärkepapier  bläut. 

In  gleicher  Weise  wird  bei  der  Titration  der  zu  untersuchenden 
Gerbstofflösungen  verfahren,  wobei  die  vorhandenen  Extraktivstoffe 
nicht  stören.  Enthält  die  Flüssigkeit  jedoch  Gallussäure,  worauf  stets 
Rücksicht  zu  nehmen  ist,  so  wird  der  Jodverbrauch  dieser  in  einer  gleich 
großen  Menge  der  Flüssigkeit  besonders  bestimmt ,  nachdem  die  Gerb- 
saure vorher  durch  Tierhaut  oder  Gelatine  und  Alkohol  entfernt 
worden  ist.  Der  Gesamtjodverbrauch,  vermindert  um  den  der  Gallus- 
säure, ergibt  die  Menge  des  Gerbstoffs,  ausgedrückt  als  Tannin. 

Eathreiner')  prüfte  Jeans  Methode  nach  und  bezeichnet  sie 
als  sehr  zeitraubend:  „Es  sind  für  alle  Fälle  je  zwei  Titrationen  für 
die  ursprüngliche  Titration  und  das  Filtrat  nötig.  Wenn  nun  bei  jeder 
der  ersten  Titrationen  nicht  außerordentlich  langsam  gearbeitet  werden 
soll,  so  ist  vorher  eine  annähernde  Bestimmung  nötig,  was  im  ganzen 
fünf  Titrationen  ausmachen  würde. ** 

Eathreiner  fand  auch  die  Endreaktion  nicht  scharf  genug  und 
hielt  eine,  wenn  auch  nur  geringe  Einwirkung  des  Jods  auf  den  im 
Filtrat  befindlichen  Alkohol  nicht  für  ausgeschlossen. 

1884  veröffentlichte  Müsset'^),  unabhängig  von  Jean  eine  Methode, 
die  auf  der  Verwendung  von  Jodlösuug  allein  beruht:  0,07  bis  0,1g 
reinstes,  bei  100^  getrocknetes  Tannin  werden  in  einem  50  bis  60ccm 
fassenden  Fläschchen  in  etwa  20ccm  warmem  luftfreien  Wasser  gelöst; 
die  Lösung  wird  mit  20  ccm  ^/^o-Jodlösung  versetzt  und  das  Ganze  bis 
zur  Füllung  der  Flasche  mit  luftfreiem  Wasser  überschichtet  und  die 
Flasche  verstöpselt.  Der  Abschluß  der  Luft  geschieht  deshalb,  damit 
sie  aus  der  entstehenden  Jodwasserst  off  säure  kein  Jod  frei  mache.    Nach 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5,  8. 

')  Compt.  rend.  82,  982. 

•)  DingltTs  polyt.  Joum.  227,  481  (1878). 

*)  Pharm.  Centralhalle  1884,  B.  179. 
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12  bis  15  Standen  wird  das  nicht  gebundene  Jod  in  der  Weise  zurück- 
titriert,  daß  man  Stärkekleister,  darauf  Natriumthiosulfat  bis  zur  Ent- 
färbung zusetzt  und  sogleioh  wieder  Jod  bis  zur  Blaufärbung  zufügt. 

Die  in  der  Folgezeit  gemachten  Vorschläge  betreffen  die  Jean  sehe 
Methode. 

MouUade^)  1itriei*t  mit  Jod  bei  Gegenwart  yon  Natrium  b i carbonat 
und  bedient  sich  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Indikator. 

Zur  Titerstellung  der  5,2  g  Jod  und  7,6  g  Jodkalium  im  Liter  ent- 
haltenden Jodlösung  bringt  man  in  eine  Glasstöpselflasche  10  ccm  frisch 
bereitete  0,1  proz.  Tanninlösung,  etwa  10  ccm  lOproz.  Natriumbicarbonat- 
lösung,  10  ccm  Wasser  und  2  bis  3  ccm  Schwefelkohlenstoff.  Zu  diesem 
Gemisch  läßt  man  unter  häufigem  Umschütteln  Jodlösung  bis  zur  Violett- 
färbung des  Schwefelkohlenstoffs  fließen.  Hat  man  hierbei  beispiels- 
weise 10,5  ccm  der  Jodlösung  verbraucht,  so  wiederholt  man  den  Ver- 
such, indem  mau  auf  einmal  10  ccm  der  Jodlösung  hinzufügt  und  die 
geschlossene  Flasche  40-. bis  50 mal  tüchtig  umschüttelt.  Bleibt  hierbei 
der  Schwefelkohlenstoff  farblos,  so  macht  man  einen  neuen  Versuch 
mit  einem  Zusatz  von  10,3  ccm  Jodlösung.  Haben  die  Versuche  er- 
geben, daß  der  Schwefelkohlenstoff  bei  10,3  ccm  gefärbt  wurde,  während 
er  bei  10,2  ccm  farblos  blieb,  so  entsprachen  10,3  ccm  Jodlösung  den 
1 0  ccm  Tanninlösung  bzw.  0,0 1  g  Tannin. 

In  ähnlicher  Weise  werden  Gerbstoff  enthaltende  Flüssigkeiten  auf 
ihren  Gehalt  an  Gerbstoff  untersucht,  nachdem  man  ihnen  vorher  eine 
Konzentration  von  etwa  0,1  bis  0,15  Proz.  an  Gerbstoff  gegeben  hat. 
Zur  Bestimmung  des  wirklichen  Gerbstoffgehaltes  ermittelt  man  den 
Jodverbrauch  sowohl  vor,  als  auch  nach  dem  Ausfällen  des  Gerbstoffs 
mit  Hautpulver;  die  Differenz  entspricht  alsdann  dem  wii'klichen  Gehalt 
an  Gerbstoff,  ausgedrückt  in  Tannin.  Moullade  gibt  (a.a.O.)  spezielle 
Vorschriften  für  die  Bestimmung  des  Gerbstoffs  in  Tee,  Wein  usw. 

Kokozinsky^)  wendet  bei  der  Bestimmung  des  Gerbstoff- 
gehaltes im  Hopfen  eine  modifizierte  Jean  sehe  Methode  an,  indem 
ei*  überschüssiges  Jod  bei  Gegenwart  von  Soda  5  Minuten  lang  ein- 
wirken läßt,  mit  Schwefelsäure  ansäuert,  überschüssiges  Natriumthio- 
sulfat zusetzt  und  dann  mit  Jodlösung  und  Stärke  als  Indikator  zurück- 
titriert. 

Jean  veröffentlichte  dann  eine  Modifikation  seiner  Methode^), 
bei  welcher  nunmehr  mit  einer  Lösung  von  2,7  g  Jod  und  5  bis  6  g 
Jodkalium  im  Liter  bei  Gegenwart  von  Natrium bi carbonat  titriert  wird. 

Als  Reagenzpapier  dient  Filtrierpapier,  auf  dessen  einer  Seite  man 
trockene  Stärke  aufreibt,  deren  Überschuß  abgeklopft  wird.  Als  Ur- 
titer  dienen   0,1  proz.  Lösungen  von  Tannin  und  Gallussäure.      Zu    je 


*)  Joum.  Pharm,  et  Chim.  22,  153  (1890). 

*)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen  13,  571  (1891). 

■)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  134  (1900). 
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10  ccm  dieser  gibt  man  in  einem  Becherglas,  das  bei  50  ccm  eine  Marke 
trägt,  5  ccm  kalt  gesättigte  Natriumbicarbonatlösung.  Man  läßt  nun 
tropfenweise  unter  gutem  Umschwenken  die  Jodlösnng  zufließen,  bis 
ein  auf  das  Stärkepapier  gebrachter  Tropfen  der  Flüssigkeit  einen 
grauen  Fleck  mit  blauem  Rande  hervorruft.  Dann  vei  dünnt  man  auf 
50  ccm,  gibt  auf  einmal  5  bis  6  Tropfen  Jodlösung  zu  und  titriert 
unter  Tüpfeln  weiter,  bis  die  blaue  Färbung  wieder  eintritt.  Die  Jod- 
lösung hat  die  richtige  Konzentration,  wenn  für  10  ccm  der  Tannin- 
lÖBung  10  bis  10,5  ccm  verbraucht  werden.  Fbenso  stellt  man  den 
Titer  der  Jodlösung  gegenüber  Gallussäure,  von  der  10  ccm  aber  etwa 
13  ccm  Jodlösung  verbrauchen. 

Zur  Trennung  von  Tannin  und  Gerbsäure  dient  eine  Lösung  von 
Eieralbumin:  Man  reibt  2g  Albumin  mit  Glycerin  zu  einem  dicken 
Brei  an,  läßt  ^/a  Stunde  stehen  und  verdünnt  mit  lauwarmem  Wasser 
zu  einem  Litei*.  Zur  Haltbarmachung  dieser,  wie  der  Tannin-  und 
Gallussäurelösung  gibt  man  einige  Stückchen  Campher  zu. 

Die  zu  titrierende  Lösung  maß  ebenfalls  etwa  0,1  Proz.  Gerbstoff 
enthalten.  1  g  der  fein  gepulverten  Substanz  erhitzt  man  in  einem 
Sölbchen  Va  Stunde  lang  mit  15  ccm  Wasser  auf  50^,  dekantiert  vor- 
sichtig in  ein  lOOccm-Eölbchen  und  erschöpft  die  Substanz  durch 
wiederholtes,  10  Minuten  langes  Erhitzen  mit  je  10  bis  15  ccm  Wasser 
bis  zur  Füllung  des  Meßkölbchens  und  füllt  mit  Wasser  zur  Marke 
auf.  —  Gerbstoffe,  welche  Stärke  enthalten,  sind  mit  Alkohol  aus- 
zuziehen.    Flüssige  Extrakte  werden  einfach  entsprechend   verdünnt. 

Als  Yorversuch  werden  10  ccm  der  klaren  Lösung  ganz  genau  so 
titriert,  wie  es  bei  der  Titerstellung  geschieht.  Zur  endgültigen  Titra- 
tion nimmt  man  so  viel  der  Gerbstofflösung,  daß  möglichst  10  ccm  Jod- 
lösnng verbraucht  werden.  Man  erfährt  so  die  Gesamtmenge  der 
Gerbsäure  und  Gallussäure. 

Zur  Abscheid ung  des  Tannins  und  gesonderten  Bestimmung  der 
Gallussäure  gibt  man  in  ein  100  ccm-£ölbchen  50  ccm  der  Gerbstoff- 
lösung,  15  ccm  der  Albuminlösung,  20  g  Ghlornatrium  und  Wasser  bis 
zar  Marke,  schüttelt  kräftig,  filtriert,  beseitigt  die  ersten  Teile  des 
Filtrats  und  gibt  die  doppelte  Meuge,  als  man  zur  ersten  Titration 
genommen  hatte,  in  ein  Porzellan schälchen.  Man  kocht  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Essigsäure  auf,  filtriert,  wäscht  mit  etwa  30  bis  35  ccm 
Wasser  aus,  läßt  erkalten  und  titriert  das  gesamte  Filtrat  wie  vorher. 
Das  Resultat  gibt  die  Menge  der  Gallussäure. 

Die  Verwendung  des  Eiweißes  bedingt  noch  eine  Korrektur,  welche 
ein  für  allemal  festgestellt  wird.  15  ccm  der  Eiweißlösung  und  20  g 
Cfalomatrium  werden  mit  Wasser  zu  100  ccm  gefüllt,  20  ccm  der  Lösung 
koaguliert  und  filtriert.  Filtrat  und  Waschwasser  werden  nach  Zu- 
gabe von  5  ccm  der  Natriumbicarbonatlösung  wie  immer  mit  Jodlösung 
titriert  und  verbrauchen  meist  0,7  ccm.  Andererseits  ermittelt  man 
die  Menge  der  Jodlösung,  welche  nötig  ist,  damit  die  wässerige  Natrium- 
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bicarbooaÜösuDg  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  überhaupt  die 
Färbung  des  Stärkepapiers  hervorruft  Das  sind  meist  0,4  ccm.  In 
dem  gegebenen  Falle  sind  also  0,3  ccm  von  der  für  die  Gallussäure 
▼erbrauchten  Jodlösung  abzuziehen. 

Sind  in  der  Gerbstoff lösung  Sulfite  vorhanden,  so  sättigt  man  diese 
in  saurer  Lösung  durch  Titration  mit  der  Jodlösung,  setzt  dann 
Natriumbicarbonat  zu  und  titriert  wie  oben  weiter. 

Die  Hauptsache  ist,  daß  nimnals  Jod  im  Überschuß  vorhanden  ist, 
und  daß  man  sich  genau  an  die  Vorschrift  hält. 

Cormimboeuf  ist  zu  einem  abfälligen  Urteil  über  die  Jean  sehe 
Methode  gekommen,  welches  nach  Jean  dadurch  entstanden  ist,  daß 
ersterer  die  Vorschrift  nicht  genau  innegehalten  hat^). 

Jean  hat  seine  Methode  auch  zur  Bestimmung  von  Gelatine 
und  Leim  verwendet^),  indem  er  diese  mit  überschüssiger  Tannin- 
lösung  bekannten  Gehaltes  ausfällt  und  den  Überschuß  an  Tannin  wie 
oben  zurückbestimmt. 

Die  Methode  wird  von  Ruffin^)  gelobt.  Carles^)  macht  darauf 
aufmerksam,  daß  Gelatine  verschiedenen  Ursprungs  verschiedene  Mengen 
von  Tannin  verbrauchen. 

Ausführung:  lg  der  Gelatine  bzw.  des  Leims  wird  in  kaltem 
NVasser  quellen  gelassen  und  auf  dem  Wasserbade  in  Lösung  gebracht, 
welche  bei  35^  auf  ein  Volumen  von  100  ccm  aufgefüllt  wird.  lOccm 
dieser  Lösung  werden  mit  10  ccm  einer  Iproz.  Tanninlösung  versetzt 
und  die  Mischung  zur  Abscheidung  des  Gelatinetannats  mit  5  g  Chlor- 
natrium und  1  g  Natrium bicarbonat  geschüttelt  Die  Flüssigkeit  wird 
mittels  der  Saug  pumpe  schnell  fiitinert  und  der  Niederschlag  mit  Koch- 
salzlösung von  230B6  nachgewaschen,  bis  das  Volumen  der  Flüssigkeit 
4.')  ccm  beträgt.  Dann  wird,  wie  oben  beschrieben,  mit  Jodlösung  titriert, 
indem  nach  dem  ersten  Erreichen  des  Endpunktes  auf  60  ccm  verdünnt 
und  dann  zu  Ende  titriert  wird.  Nach  Jean  entsprechen  100  g  Tannin 
88,5  g  Gelatine. 

Ein  von  Boudet^)  angegebenes  Verfahren  besteht  darin,  bestimmte 
Mengen  von  Gerbstoff  und  überschüssige  Jodlösung  2  Stunden  lan^ 
aufeinander  einwirken  zu  lassen,  worauf  der  Jodüberschuß  mit  Thio- 
sulfat  zurückgemessen  wird.  1  g  Jod  verbindet  sich  auf  diese  Weise 
mit  1,137  g  reinem  Tannin.  Verwendet  wird  eine  Lösung  von  4  g  Jod 
und  8  g  Jodkalium  auf  1  Liter,  sowie  eine  solche  von  7,81  g  Natrium- 
thiosulfat  auf  1  Liter. 


^)  Ann.  chim.  anal.  appl.  12,  395  u.  426  (1907). 
■)  Bevue  intern,  falsific.  10,  25  (1897). 
^)  Ann.  cbim.  anal.  appl.  4,  401  (1899). 
*)  Revue  intern,  falaiflc.  10,  203  (1897). 
*)  Bull.  SOG.  chim.  Paris  35,  760  (1906). 


Jodoao-  und  Jodoverbindungen.  439 

4,54  g  Tannin  werden  mit  Wasser  zu  1000  com  gelöst  bzw.  4,54  g 
Gerbstoff  mit  Wasser  zu  1000  ccm  Auszug  erschöpft,  10  com  der  Lösung 
bzw.  des  Auszuges  mit  10  ccm  Jodlösung  2  Stunden  lang  stehen  gelassen 
und  darauf  mit  Thiosulfat  und  Starke  als  Indikator  zurücktitriert. 
0,1  ccm  verbrauchter  Jodlösung  entspricht  1  Proz.  Tannin. 

Die  Bestimmung  der  Gallussäure  erfolgt  auf  die  gleiche  Weise, 
lg  Jod  verbindet  sich  mit  0,467g  Gallussäure;  man  löst  1,87g  dieser 
Saoi'e  zu  1000  ccm  und  verwendet  10  ccm  dieser  Lösung.  —  Zur  Be- 
stimmung von  Tannin  neben  Gallussäure  wird  das  Tannin  aus  10  ccm 
des  Auszuges  durch  12 stündige  Einwirkung  von  lg  Hautpulver  aus- 
gefällt und  im  Filtrat  die  Gallussäure  wie  oben  bestimmt. 

Die  Boudetsche  Methode  wird  von  Gormimboeuf  (a.  a.  0.) 
ebenfalls  abfällig  beurteilt.  Gormimboeuf  ist  überhaupt  der  Meinung, 
daß  die  verschiedenen  Tanninsorten  sich  gegen  Jod  zu  ungleichmäßig 
verbalten,  als  daß  man  darauf  eine  exakte  Methode  gründen  könne. 

Hinrichsen  und  Eenesdy^)  haben  den  Gerbstoffgehalt  von 
Eisengallu Stinten  jodometrisch  bestimmt.  Dazu  entziehen  sie  der 
Tinte  den  Gerbstoff,  indem  sie  10  ccm  derselben  mit  der  gleichen  Menge 
konzentrierter  Salzsäure  versetzen  und  in  einem  Schüttelapparat  vier- 
mal mit  je  50  ccm  Essigäther  ausziehen.  Durch  Auswaschen  mit  halb- 
gesättigter GhlorkaliumlöBung  wird  das  in  den  Ester  übergegangene 
Eisenchlorid  entfernt.  Reines  Wasser  nimmt  auch  Gerbstoff  auf.  Der 
Essigäther  wird  sodann  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen, auf  0,1  g  Gerbstoff  2  g  Natriumbicarbonat  und  überschüssige 
Jodlösung  zugesetzt  und  nach  18  Stunden  mit  Thiosulfat  zurücktitriert. 
Die  Resultate  sind  von  der  Höhe  des  Jodüberschusses  in  weiten  Grenzen 
unabhängig.  1  Mol.  Gerbsäure  (G14H10O9)  verbraucht  16  At.  Jod, 
1  MoL  Gallussäure  8  At.  Jod. 

Jodoso-  und  Jodoverbindungen. 

Diese  den  Typen  R — JO  (Jodosoverbindungen)  und  R — JO2  (Jodo- 
verbindungen) entsprechenden  Stoffe  geben  den  an  das  Jod  gebundenen 
Sauerstoff  leicht  quantitativ  ab,  welcher  aus  angesäuerter  Jodkalium- 
lösung  die  entsprechende  Menge  Jod  frei  macht,  z.  B. : 

C.H^JO    4-  2HJ  =  CbH^J  +  H,0  +  2  J 
CeHjJO,  +  4HJ  =  CeH^J  -|-  2H,0  +  4  J. 

Mit  neutraler  Jodkaliumlösung  setzen  sich  die  Jodosoverbin- 
dungen nur  unvollständig  um. 

Willgerodt^)  benutzt  dieses  von  ihm  beobachtete  Verhalten  der 
genannten  Verbindungen  zu  ihrer  Bestimmung.  Er  säuert  die  Jodkalium- 

*)  MitteiL  k.  Material-Prüfungsamtes  Groß-Lichterfelde  25,  43  u.  244 
(1907). 

«)  Ber.  26,  1308  u.  1310  (1893). 
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lösung  mit  EBsigsäure  stark  an,  trägt  die  betreffende  Substanz  ein  und 
titriert  das  frei  gewordene  Jod  ohne  Indikator  mit  Thiosulfat  bis  zur 
Tölligen  Entfärbung  der  Lösung.  Wird  Jod  von  den  entstandenen  or- 
ganischen Jodiden  in  Lösung  gehalten,  was  immer  dann  der  Fall  ist, 
wenn  man  mit  Hilfe  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  arbeitet,  so  hat  man 
beim  Titrieren  so  lange  umzurühren  und  zu  erwärmen,  bis  jene  Stoffe 
das  Jod  Yöllig  abgegeben  haben. 

Zur  Bestimmung  des  p-Jodoanisols  in  Verbandstoffen, 

CHaOCeH^.  JOg, 

welches  unter  dem  Namen  Isoform  als  Desinficiens  dient,  behandelt 
man  nach  Utz^)  5g  Verbandstoff  mit  100 ccm  einer  Mischung  von 
gleichen  Raumteilen  Eisessig  und  Wasser,  fügt  überschüssige  Jod- 
kali umlösung  hinzu  und  titriert  mit  ^/iQ-Thiosulfat. 

1  ccm  °/io-Thio8Ulfat  =  0,006  65  g  Isoform. 

Benzidin,  CicHi,Nt  =  184,1. 
Tolidin,    CuHj.N,  =  212.2. 

Roesler  und  Qlasmann^)  haben  eine  Methode  zur  Bestim- 
mung von  Benzidin  und  Tolidin  darauf  gegründet,  daß  diese 
Stoffe  als  salzsaure  Salze  durch  Jod  glatt  in  Monojodderivate  über- 
geführt werden. 

C,,H»,N,  +  2  J  =  C,,H„JN,  4-  HJ. 

Ausführung.  Etwa  5g  der  Base  werden  mit  5 ccm  Salzsäure 
(D.  1,19)  und  Wasser  in  der  Wärme  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem 
Erkalten  auf  500  ccm  verdünnt. 

Je  25  ccm  der  Lösung  werden  in  ein  1  Liter  fassendes  Becher- 
glas gebracht,  mit  einer  Natrium bicarbonatlösung  genau  bis  zur  be- 
ginnenden Fällung  neutralisiert  und  der  entstandene  Niederschlag  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  stark  verdünnter  Salzsäure  wieder  in  Lösung 
gebracht.  Die  so  vorbereitete  neutrale  Lösung  wird  mit  Wasser  auf 
500  ccm  verdünnt,  bei  welcher  Verdünnung  die  obige  Reaktion  quan- 
titativ verläuft.  Dann  wird  unter  stetem  Umrühren  ^^/jo  ~  Jodlösung 
tropfenweise  zufließen  gelassen.  Es  fällt  sowohl  bei  Benzidin,  als  auch 
bei  Tolidin,  ein  voluminöser  dunkelblauer  Niederschlag  aus.  Das  Ende 
der  Titration  wird  durch  Tüpfeln  mit  Stärkelösung  auf  einer  Milch- 
glasplatte oder  auf  Stärkepapier  erkannt.  Nach  einiger  Übung  gelingt 
es  leicht,  den  Endpunkt  der  Reaktion  scharf  zu  erkennen. 

1  ccm  Vto-Jodlösung  =  0,0046  g  Benzidin  bzw.  0,005  305  g  Tolidin. 
Nach  den  Beleganalysen   zu  urteilen,  sind  die  Resultate  sehr  gut. 


0  Pharm.  Zentralhalle  159,  386  (1908). 
*)  Chem.-ZtK.   1903,  S.  986. 


Phenylhydrazin.  —  Bilirubin.  441 

Phenylhydrazin,  CeHjHN.NH,  =  I08,i. 

Phenylhydrazin   wird   von   Arseusäure   zu  Phenol   und   Stickstoff 
oxydiert,  während  die  Arseneaure  dabei  in  arsenige  Säure  übergeht. 
CeHsN,  4-  AbjOs  =  N,  +  CeH^OH  +  As^O^    +  H,0. 

Durch  Bestimmung  der  entstandenen  arsenigen  Säure  ermittelt 
man  nach  Causse^)  die  Menge  des  Phenylhydrazins. 

Ausführung.  0,2  g  salzsaures  Phenylhydrazin  oder  freie  Base 
bringt  man  in  einen  Kolben  von  etwa  500  ccm  Inhalt  und  fügt  60  com 
Arsensäurelösung  hinzu.  Zur  Herstellung  dieser  werden  125  g  reine 
Arsensäure  in  450  ccm  Wasser  und  150  ccm  reiner  konzentrierter  Salz- 
Bäore  auf  dem  Wasserbade  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  filtriert  man 
und  füllt  mit  Eisessig  auf  1  Liter  auf. 

Das  obige  Gemisch  von  Phenylhydrazin  und  Arsensäure  erhitzt 
man  am  Rückflußkühler,  zunächst  gelinde,  bis  die  Gasentwickelung  auf- 
gehört hat,  und  erhält  dann  etwa  40  Minuten  lang  im  Sieden.  Um 
Stoßen  zu  vermeiden,  bringt  man  in  den  Kolben  eine  Platinspirale. 

Man  läßt  nun  erkalten,  verdünnt  mit  200  ccm  Wasser,  macht  mit 
einer  Natronlauge  (200  Na  OH  im  Liter)  schwach  alkalisch.  Dann  säuert 
man  mit  Salzsäure  eben  an,  fügt  60 ccm  einer  gesättigten  Natrium- 
bicarbonatlösung  hinzu  und  titriert  die  entstandene  arsenige  Säure  mit 
Vio"Jodlö8mig. 

•  

1  ccm  Vio" Jodlösung  =  0,0027  g  Phenylhydrazin. 

Die  Resultate  sind  bis  auf  1  Proz.  genau. 

Dieselbe  Methode  ist  auch  anwendbar  für  die  Phenylhydrazone  der 
Aldehyde.  Gehört  der  Aldehyd  der  Fettreihe  an,  so  ist  es  nötig,  ihn 
vor  der  Hydrazinbestimmung  zu  entfernen,  da  die  Aldehyde  der  Fett- 
reihe auch  auf  Arsensäure  wirken.  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde 
der  Fettreihe  können  dagegen  direkt  nach  obiger  Methode  bestimmt 
werden. 

Bilirubin. 

Jollea^)  hat  eine  Methode  zur  annähernden  Bestimmung  des  Bili- 
rubins ausgearbeitet,  das  einen  charakteristischen  Bestandteil  der  Galle 
bildet  Sie  gründet  sich  darauf,  daß  Bilirubin,  Cs2H3eN4  0g,  durch  alko- 
holische Jodlösung  quantitativ  in  einen  grünen  Farbstoff  übergeführt 
wird,  wobei  auf  1  Mol.  Bilirubin  4  At.  Jod  verbraucht  werden. 

Für  die  Bestimmung  des  Bilirubins  im  Harn  Ikterisoher  wird  es 
erst  als  Baryumsalz  ausgefällt:  In  einen  zylindrisch  geformten,  gra- 
duierten Scheidetrichter  werden  zunächst  5 ccm  Chloroform,  dann  je 
nach  dem  Gallenfarbstoffgehalt  5  bis  25  ccm  des  klar  filtrierten  Harnä, 


*)  Compt  rend.  125,  712  (1897). 

•)  Pflügers  Archiv  f.  d.  ge«.  Physiologie  57,  9  (1894);  s.  auch  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  29,  404  (1890). 
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hierauf  10  ccm  einer  20proz.  ChlorbaryumlÖBung  und  weiterhin  2  ccm 
2proz.  Schwefelsäui'e  gebracht  und  das  Volumen  mit  Wasser  auf 
50  ccm  ergänzt.  Dann  wird  mehrere  Minuten  lang  kräftig  geschüttelti 
5  Minuten  lang  absitzen  gelassen,  worauf  4  ccm  des  sich  absetzenden 
Gemenges  von  Niederschlag  und  Chloroform  durch  den  Trichterhahn 
abgelassen  werden.  Nach  neuerlichem  Zusatz  von  Chloroform  wird  das 
ganze  Verfahren  wiederholt  und  so  auch  ein  drittes  Mal,  nur  daß  jetzt 
beim  Ablassen  eine  möglichst  vollständige  Trennung  Yon  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  erzielt  werden  muß.  Die  Chloroformauszüge 
werden  in  einem  etwa  200  ccm  fassenden  Erlenmeyerkolben  vereinigt  und 
unter  Umschwenken  tropfenweise  mit  alkoholischer  ^/loo'Jodlösuug  ver- 
setzt, bis  die  Lösung  einen  gleichmäßig  grünen  Farbenton  zeigt.  Hier- 
auf setzt  man  2  ccm  frische  Stärkelösung  hinzu  und,  falls  noch  keine 
Blaufärbung  eingetreten  sein  sollte,  weiter  Jodlösung  bis  zum  Eintritt 
der  Färbung.     Dann  titriert  man  mit  ^/loo'^^osulfat  zurück. 

1  ccm  n/io«-Jo(Uösung  =  0,00144  Bilirubin. 

Werden  mehr  als  10  ccm  Jodlösung  verbraucht,  so  ist  die  Be- 
stimmung mit  einer  geringeren  Harnmenge  zu  wiederholen.  Normaler 
und  pathologischer,  aber  nicht  ikterischer  Harn  verbraucht  nach  Jolle s 
bei  der  angegebenen  Verarbeitung  bis  höchstens  0,8  ccm  Jodlösung  auf 
100  ccm. 

Antipyrin,  Phenyldimethylpyrazolon,  CnHuNgO  =  188,1. 

Manseau^)  bestimmt  Antipyrin,  indem  er  zu  einer  Lösung  von 
1  g  in  100  ccm  Wasser,  welche  auf  40  bis  42^  erwärmt  ist,  Stärkelösung 
hinzusetzt  und  Jodlösung  (14,3  g  J  im  Liter)  bis  zur  Blaufärbung  hin- 
zufließen läßt.  Dazu  sind  nach  Mause  au  6  ccm  der  obigen  Jodlösung 
=  0,0863  g  Jod  nötig.  Dieses  Verhältnis  ist  ein  empirisches;  würde 
ein  Molekül  Antipyrin  einem  Atom  Jod  entsprechen,  so  müßten  auf  1  g 
Antipyrin  0,675  g  Jod  verbraucht  werden. 

Schuyten^)  veröffentlichte  dann  eine  Methode,  bei  der  1  Mol.  An- 
tipyrin gerade  1  At.  Jod  verbraucht:  0,01  bis  0,05  Antipyrin,  in  der 
1000 fachen  Menge  Wasser  gelöst,  werden  mit  Vioo~J<xll^8^i^g  tropfen- 
weise versetzt,  bis  die  Gelbfärbung  auch  nach  einer  Stunde  noch  deut- 
lich zu  erkennen  ist  Ein  neuer  Tropfen  wird  jedesmal  erst  dann  zu- 
gefügt, wenn  die  Gelbfärbung  völlig  verschwunden  ist.  Stärkelösung 
als  Indikator  kann  nicht  angewendet  werden.  Um  die  Endreaktion 
genau  zu  erkennen,  wird  ein  Vergleich  mit  reinem  Wasser  angestellt. 
Der  letzte  Tropfen  Jodlösung  wird  nicht  mitgerechnet 

1  ccm  Vio«- Jodlösung  =  0,00188  g  Antipyrin. 


*)  Rep.  de  Pharm.  1889,  B.  299;  Pharm.  Ztg.  1889,  S.  459. 
*)  Chem.-Ztg.  1895,  8.  1786. 
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Kippenberger^)  hat  eine  durch  eigenartige  chemische  An- 
schauungen erläuterte  Methode  angegeben,  bei  der  das  Antipyrin  durch 
überBchüBsige  ^/jq-  oder  *^/2o- Jodlösung  in  Gegenwart  reichlicher  Mengen 
von  Jodwasserstofffiäure  als  jodwasserstoffsaures  Antipyrin superjodidi 
^iiHi2N20.HJ.  J2,  ausgefällt  wird.  Der  Überschuß  an  Jod  wird  im 
Filtrat  mit  Thiosulfat  zurücktitriert.  Er  darf  nicht  groß  sein,  weil 
sonst  Unregelmäßigkeiten  im  Verbrauch  von  Jod  eintreten.  Der  Wir- 
kungswert  der  Jodlösung  wird  zweckmäßig  gegen  eine  Lösung  von 
reinem  Antipyrin  eingestellt. 

Die  beschriebenen  Methoden  sind  durch  eine  andere,  von  Bougault^) 
angegebene,  verdrängt  worden,  bei  welcher  Jod  in  alkoholischer  Lö- 
sung bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  auf  das  Antipyrin  einwirkt. 
Die  Jodaufnahme  vollzieht  sich  viel  glatter  als  in  wässeriger  Lösung. 
Die  Menge  des  Quecksilberchlorids  ist  innerhalb  relativ  weiter  Grenzen 
ohne  Einfluß  auf  die  Bestimmung.  Auf  1  Mol.  Antipyrin  werden  2  At.  Jod 
▼erbraucht.  Man  stellt  sich  folgende  drei  Lösungen  her:  1,351g  Jod, 
2,5  g  Quecksilberchlorid  und  1  g  Antipyrin  werden  mit  95  proz.  Alkohol 
zu  je  100  ccm  gelöst.  Die  Jodlösung  ist  der  Antipyrinlösung  äquivalent. 
Zur  Ausfahrung  der  Bestimmung  werden  25  ccm  der  obigen  Antipyrin- 
lösung mit  20  ccm  der  Sublimatlösung  versetzt,  hierauf  titriert  man 
mit  der  Jodlösung  tropfenweise  bis  zur  eintretenden  Gelbfärbung. 

1  ccm  der  Jodlösung  =  0,01  g  Antipyrin. 

Für  die  Bestimmung  des  Antipyrins  im  Migränin,  einem 
Gemisch,  welches  zu  90  Proz.  aus  Antipyrin  besteht,  lassen  die  Höchster 
Farbwerke  1,1  g  Migränin  in  Wasser  zu  100  ccm  lösen  und  20  ccm  der 
Lösung  zu  der  obigen  Bestimmung  verwenden.  Fernau^)  will  dabei 
keine  guten  Resultate  erhalten  haben,  im  Gegensatz  zu  Zernik  ^),  welcher 
recht  gute  Resultate  erhielt,  aber  empfiehlt,  die  Jodlösung  gegen  eine 
schwächere  Antipyrinlösung  (1 :  250)  einzustellen. 

Alkaloide. 

R.  Wagner  veröffentlichte  1862  ^)  eine  jodometrische  Methode  zur 
Bestimmung  der  Alkaloide,  welche  darin  besteht,  daß  die  Alkaloide  mit 
überschüssiger  Jod-  Jodkaliumlösung  als  unlösliche  Jod  verbin  düngen 
▼om  Typus:  Alkaloid.HJ. Jx,  ausgefällt  werden,  worauf  das  über- 
schüssige Jod  im  Filtrat  mit  Thiosulfat  zurückgemessen  wird. 

Mohr  *)  stand  dieser  Methode  auf  Grund  seiner  Versuche« skeptisch 
gegenüber.      Schweissinger^)  versuchte    sie   zur   Bestimmung   des 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  35,  659  (1896). 

•)  Joum.  de  Pharm,  et  Chim.  7,  161  (1898). 

*)  Zeitschr.  ftllg.  Öster.  Apoth.-Ver.  1904,  S.  2. 

*)  Apoth.-Ztg.  1906,  S.686. 

*)  Dingl.  polyt.  Joum.  101,  40. 

')  Siehe  frühere  Auflage  dieses  Buches. 

0  Arch.  Pharm.  223,  615  (1885). 
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Strychnins  anzuwenden,  fand  sie  aber  dazu  unbrauchbar.  Dagegen 
glaubte  Eippenberger^)  auf  Grund  umfangreicher  Arbeiten  Torüber- 
gehend  die  Methode  empfehlen  zu  können.  Femer  empfehlen  Gordin 
und  Prescott')  sie  zur  Bestimmung  von  Atropin  und  Morphium 
und  Gomberg^)  zur  Bestimmung  des  Coffeins. 

Da  aberBeckurts  und  Frerichs^),  sowie  Kippenberger  ^)  und 
Scholtz*)  für  die  Mehrzahl  der  wichtigeren  Alkaloide  gezeigt  haben,  daß 
die  Methode  unbrauchbar  ist,  weil  die  Jodverbindungen  der  betreffenden 
Alkaloide  keine  Yon  den  Versuchsbedingungen  genügend  unabhängige 
konstante  Zusammensetzung  haben,  so  soll  hier  nicht  weiter  darauf 
eingegangen  werden.  Nur  die  von  Gordin  und  Prescotf)  angegebene 
Vorschrift  für  die  Bestimmung  des  Hydrastins  und  die  Vorschrift 
von  Garsed  und  Collie^)  für  die  Bestimmung  des  Cocains  mögen 
hier  folgen,  da  das  diesbezügliche  Verhalten  dieser  Alkaloide  noch  keiner 
weiteren  Prüfung  unterzogen  worden  ist. 

Bestimmung  von  Hydrastin  in  der  Wurzel  von  Hydrastis 
canadensis:  10  g  der  gepulverten  Wurzel  werden  in  einem  gut  ver- 
schließbaren weith aisigen  Glase  mit  einigen  com  einer  Mischung  aus 
je  5  Raumteilen  Alkohol  und  konzentriertem  Ammoniak  und  30  Raum- 
teilen  Äther  zu  einem  dicken  Brei  angerührt. 

Hierauf  setzt  man  noch  einige  com  derselben  Mischung  zu  und 
läßt  5  bis  6  Stunden  lang  stehen.  Dann  öffnet  man  das  Gefäß  und 
läßt  die  Flüssigkeit  verdunsten.  Zuletzt  trocknet  man  das  Pulver 
5  bis  6  Stunden  lang  über  Schwefelsäure  im  Vakuumexsikkator  und 
extrahiert  es  darauf  im  Soxhlet  mit  Äther,  bis  alles  Hydrastin  aus- 
.gezogen  ist,  worauf  man  mit  Mayers  Reagens  prüfen  kann.  Vom 
Auszug  wird  der  Äther  verdampft,  der  Rückstand  mit  angesäuertem 
Wasser  aufgenommen,  die  auf  100  ccm  verdünnte  Flüssigkeit  filtriert 
und  zur  Bestimmung  verwendet. 

20  ccm  der  Flüssigkeit  läßt  man  zu  20  bis  30  ccn;  titrierter  etwa 
1  proz.  JodlöBung  fließen  (nicht  umgekehrt!),  welche  sich  in  einem 
100  ccm -Kolben  befindet,  füUt  auf  100  ccm  auf  und  schüttelt  das  Ge- 
misch so  lange,  bis  das  Perjodid  sich  vollkommen  ausgeschieden  hat  und 
die  darüber  stehende  dunkelrote  Flüssigkeit  vollkommen  klar  erscheint. 
Dann  wird  filtriert  und  in  50  ccm  des  Filtrats  das  überschüssige  Jod  mit 
Thiosulfat  titriert. 

1  Tl.  Jod  =  0,60403  Tln.  Hydrastin. 


1 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  317  (1895). 

Journ.  Amer.  Chem.  8oc.  20,  329  (1898);  Pharm.  Arch.  1,  121  (1898). 

Joum.  Amer.  Chem.  See.  18,  331  (1896). 

Apoth.-Ztg.  1896,  S.916;  1897,  8.94. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  11  u.  422  (1896);  39,  485  (1899). 

Arch.  Pharm.  237,  71  (1899). 

Ebend.  8.439  (1899). 

Chem.  News  83,  222. 


Jodzahl.  445 

Unbedingt  nötig  ist  ein  großer  Überschuß  von  Jod,  wie  vorgesehen, 
denn  nur  dann  wird  ein  Jodid,  und  zwar  ein  Hexajodid,  C^iHaiNOß 
HJ.J5,  von  ständig  einheitlicher  Zusammensetzung  erhalten.  Berberin 
wird  nicht  mitgefällt. 

Zur  Bestimmung  des  Cocains  versetzt  man  die  etwa  Iproz. 
Lösung  mit  einem  Überschuß  an  ^/lo"  Jodlösung.  Es  sdieidet  sich  ein 
Cocaintrijodid .  C^HaiNO^-HJ  .  Ja,  in  breiten ,  glänzenden  Kristallen 
von  konstanter  Zusammensetzung  aus.  Der  Überschuß  an  Jod  wird  in 
der  Flüssigkeit  mit  Vio-Thiosulfat  zurücktitriert.  Für  die  Bestimmung 
ist  jedes  Salz  des  Cocains  geeignet,  welches  mit  Jodkalium  das  Jodid, 
Ci^HjiNO^.HJ,  bildet.  Die  Anwesenheit  von  Ekgonin  beeinträchtigt 
die  Bestimmung  nicht,  da  es  eine  lösliche  Jodverbindung  liefert.  Da- 
gegen wirkt  die  Anwesenheit  von  Benzoylekgonin  störend.  Da  aber 
Ekgonin  und  Benzoylekgonin  in  Äther  und  in  Ligroin  unlöslich  sind, 
während  Cocain  darin  löslich  ist,  so  läßt  sich  mit  Hilfe  der  genannten 
Lösungsmittel  das  Cocain  vor  der  Bestimmung  leicht  vom  Ekgonin  und 
Benzoylekgonin  trennen. 

Eine  von  Reichard  1)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung 
des  Morphins  beruht  darauf,  daß  Morphin  aus  einer  Lösung  von 
Kaliumjodat,  welche  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  angesäuert  ist,  Jod 
frei  macht.  Das  frei  gewordene  Jod  wird  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
und  mit  ^/^QQ-STsemger  Säure  titriert. 

Die  von  Reich ard  unter  der  Annahme,  daß  1  At.  Jod  3  MoL 
Morphin  entspricht,  mit  reinen  Morphinsalzen  erhaltenen  Resultate  sind 
als  sehr  gut  zu  bezeichnen.  Es  erscheint  aber  als  sehr  fraglich,  ob  sich 
die  Methode  für  die  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  eignet. 


Bestimmung  der  Jodzahl. 

Im  Jahre  1884  veröffentlichte  v.  Hübl«)  eine  Methode  zur  Be- 
urteilung der  Fette  und  Öle,  bei  deren  Ausarbeitung  er  von  der  Er- 
wägung ausgegangen  war,  daß  diese  Stoffe  zum  größeren  oder  geringeren 
Teile  Ester  ungesättigter  Säuren  sind,  welche  an  die  in  ihnen  ent- 
haltenen Doppelbindungen  Halogen  anzulagern  vermögen  ^).  Der  leichten 
Bestimmbarkeit  des  Jods  wegen  hatte  Hübl  versucht,  dieses  anzulagern 
imd  festzustellen,  wieviel  Jod  von  den  Fetten  bzw.  Ölen  gebunden 
wird.     Kr  hatte  jedoch  gefunden,  daß  Jod  allein  nur  sehr  langsam  und 


»)  Chem.-Zig.  1901.  S.  328. 

*)  Dingl.  polyt.  Journ.  2{>3,  281. 

*)  Dieser  Gedanke  Uübls  war  nicht  neu,  denn  Knop  liatte  schon  im 
Jahre  1854  (Ceutralbl.  1854,  8.321)  eine  wohl  ausgearbeitete,  dem  gleichen 
Zweck  dienende  Methode  an{2;egeben,  nach  welcher  die  Aufnahmeiähigkeit 
der  Fette  und   Öle  für  Brom  ermittelt  wird  (s.  weiter  unten  „Bromometrie"). 
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UDgleichmftiSig  angelagert  wird,  daß  aber  ganz  konstante  Werte  erhalten 
werden,  wenn  auf  das  in  Chloroform  gelöste  Fett  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  alkoholische  Jodlösung  einwirkt,  welche  auf  2  At.  Jod 
mindestens  1  Mol.  Quecksilberchlorid  enthält.  Nach  genügend  langer 
Einwirkung  wird  Wasser  und  Jodkalium  hinzugesetzt  und  der  Jod- 
überschuß mit  Thiosulfat  zurücktitriert. 

Der  Jodverbratich  in  Prozenten  der  angewendeten  Menge  Feit  hsto. 
Öl  toird  nach  Hübl  ah  ^JodzahV  bezeichnet. 

Bevor  die  Ausführung  der  Hübischen  und  der  an  ihrer  Stelle 
vorgeschlagenen  Methoden  ausführlicher  beschrieben  wird,  seien  erst 
die  in  Betracht  kommenden  chemischen  Vorgänge  besprochen.  Diese 
sind  nicht  leicht  zu  übersehen,  weil  nämlich  schon  in  der  Hübischen 
quecksilberchloridhaltigen  Jodlösung  bei  ihrer  Aufbewahi*ung  Verände- 
rungen eintreten,  welche  sich  dadurch  anzeigen,  daß  der  Jodtiter  der 
Lösung  ständig  in  bedeutendem  Maße  abnimmt,  anfangs  sehr  schnell, 
später  langsamer.  Man  ist  daher  auch  bei  den  Bestimmungen  der 
Jodzahl  mit  der  obigen  Lösung  gezwungen,  der  Abnahme  des  Titers 
durch  einen  gleichzeitig  angestellten  blinden  Versuch  Rechnung  zu 
tragen. 

Hübls  nicht  deutlich  ausgesprochene,  aber  (a.  a.  0.)  zwischen  den 
Zeilen  zu  lesende  Ansicht  geht  dahin,  daß  das  Jod  aus  dem  Quecksilber- 
chlorid Chlor  frei  macht,  welches  mit  dem  überschüssigen  Jod  zu  Chlor- 
jod ,  J  Cl,  zusammentritt,  und  daß  dieses  Chlorjod  sich  an  die  Doppel- 
bindung anlagert: 

HgCJj  -f  2J  =  HgJCl  -h  JCl 

bzw.  HgClg  +  4J  =  HgJs  +  2JC1 

•  CH  :  CH >'  CH  J  •  CHCl. 

Hübl  zeigte,  daß  dementsprechend  aus  der  Ölsäure  eine  Chlor- 
jod Stearinsäure,  C^jH^s  JCICOOH,  entsteht.  £ine  substituierende  Wir- 
kung des  Halogens  ist  nach  Hübl  ausgeschlossen,  denn  die  gesättigteu 
Fettsäuren  verbrauchen  gar  kein  oder  sehr  wenig  Jod'),  und  dieser 
geringe  Jod  verbrauch  läßt  sich  dadurch  erklären,  daß^  es  äußerst 
schwierig  ist,  die  betreffenden  Fettsäuren  rein  darzustellen.) 

In  der  folgenden  Zeit  fand  die  Methode  ausgedehnte  praktische 
Anwendung,  ohne  daß  zuerst  auf  die  Theorie  der  Vorgänge  weiter  ein- 
gegangen wurde;  ja,  es  kam  sogar  durch  Nichtbeachtung  der  letzt- 
erwähnten Hübl  scheu  Beobachtung  der  in  einzelnen  Publikationen^) 
durchscheinende  Glaube  auf,  daß  nur  Jod  addiert  werde 3). 


*)  Siehe  z.  B.  Bremer,  Forschungsber.  über  Nahrungsmittel  1,  318 
(1894). 

0  Pharm.  Zentralhalle  1894,  8.  89. 

*)  So  sagt  z.  B.  auch  Ulzer  (Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  Berlin 
1903),  anscheinend  aber  nur,  um  den  Praktiker  nicht  zu  verwirren:  ,I>ie 
Jodzahl  gibt  an,  wieviel  Prozente  Jod  ein  Fett  aufzunehmen  vermag." 
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Dann  war  es  die  von  den  Praktikern  sehr  unangenehm  empfundene 
Veränderlicbkeit  der  Hüb  1  sehen  Jodlösung,  welche  verschiedene  Arbeiten 
nnd  Vorschläge  veranlaßte , .  den  als  Lösungsmittel  dienenden  Alkohol 
durch  andere  Flüssigkeiten  zu  ersetzen,  da  man  erkannt  hatte,  daß  der 
Alkohol  durch  das  Jud  bzw.  das  Chlor  angegriffen  wird.  So  schlugen 
z.  ß.  Gantter^)  den  Tetrachlorkohlenstoff,  Welmans^)  Äther  vor. 
Inzwischen  hatte  Ephraim^),  von  der,  von  ihm  zuerst  klar  aus- 
gesprochenen Ansiebt  ausgehend,  daß  Cblorjod  der  wirksame  Bestand- 
teil der  Hübischen  Lösung  sei,  eine  Lösung  von  Ghlorjod  in  Alkohol 
vorgeschlagen,  wie  solche  vor  ihm  schon  Seeliger ^)  empfohlen  hatte. 
Diese  Lösung  erwies  sich,  wie  leicht  erklärlich,  als  ebenso  unbeständig 
wie  die  Hüb  Ische  Lösung. 

Da  beobachtete  Waller-^),  daß  sich  in  der  Hübischen  Jodlösung 
beim  Aufbewahren  freie  Säure  (nach  Waller  Salzsäure)  in  dem  Maße 
zunehmend  bildet,  wie  der  Jodtiter  der  Lösung  abnimmt,  daß  ferner 
bei  jeder  Jodzahlbestimmnng  ebenfalls  Säure  frei  wird ,  und  zwar  be- 
deutend mehr,  als  sieb  in  der  gleichen  Zeit  beim  bloßen  Aufbewahren 
der  Lösung  bildet.  Waller  dachte  sich  die  Salzsäure  dadurch  ent- 
stehend, daß  das  aus  dem  Quecksilberchlorid  durch  Jod  frei  gern  achte 
Cblor  das  im  Alkohol  vorhandene  Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure 
uud  Sauerstoff  zersetzt.  Beim  Aufbewahren  der  Lösung  oxydiert  nun 
dieser  Sauerstoff  den  Alkohol  zu  Aldehyd;  bei  einer  Jodzahlbestimmung 
wird  er  aber  neben  Jod  bzw.  Chlor  an  die  Doppelbindungen  der  Fette 
angelagert. 

Da  der  Sauerstoff  zu  seiner  Bildung  eine  äquivalente  Menge  Jod 
verbraucht,  so  ändere  sich  an  dem  erhaltenen  Wert  der  Jodzahl 
nichts,  nur  müsse  man  diese  exakt  als  die  in  Jod  ausgedrückte  Summe 
von  Jod,  Chlor  und  Sauerstoff  bezeichnen,  welche  von  dem  Fett  auf- 
genommen wird  (Waller). 

Waller  fand  ferner,  daß  das  Rückgehen  des  Titers  der  Hübl- 
Bcben  Jodlösung  durch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  konzentrierter 
oder  besser  gasförmig  eingeleiteter  Salzsäure  fast  völlig  verhindert 
wird.  Er  schlug  daher  eine  solche  Lösung  an  Stelle  der  H übl- 
ichen vor. 

Schweitzer  und  Lungwitz ^)  bestätigten  die  Beobachtungen 
Wallers,  führten  aber  das  Entstehen  von  Säure  bei  der  Jodzahl- 
bestimmung auf  Substitution  durch  Jod  zurück,  welche  nebeü  der 

Addition  stattfände: 

:CH,  -f  2J  =  :CHJ  +  HJ. 

*)  Zeitflchr.  f.  analyt.  Cham.  32,  178  (1893). 

*)  Pharm.  Zeitg.  1893,  8.219;   Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  6,   86   (1900). 

■)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  S.  254. 

*)  Pharm.  Zentralhalle  1894,  8.  89. 

*)  Chem.-Ztg.  1895,  8.  1786  u.  1831. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  8.  254. 
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Dementsprechend  glaubten  sie  die  bei  der  Substitution  verbrauchte 
Jodmenge,  welche  sie  aus  der  Menge  der  entstandenen  Säure  berech- 
neten, von  dem  Gesamtverbrauch  an  Jod  abziehen  zu  müssen,  um  die 
„genaue^  Jodzahl,  das  ist  die  bei  der  Addition  yerbrauchte  Jodmenge, 
zu  ermitteln. 

Wijs^),  der  eingehende  Untersuchungen  über  den  Mechanismus 
der  Jodzahlbestimmung  anstellte,  machte  diese  Erklärung  unwahr- 
scheinlich, indem  er  zeigte,  daß  die  Menge  der  freien  Säure  immer  pro- 
portional der  Menge  des  verbrauchten  Jods  ist,  und  daß  bei  der  Be- 
handlung von  z.  B.  0,1723g  Leinöl  mit  25ccm  Hübischer  Lösung 
fast  ebensoviel  Säure  frei  wird,  wie  bei  der  Behandlung  von  3,166  g 
Kokosfett  mit  der  gleichen  Menge  Jodlösung.  Man  müßte  sonst  ja  an- 
nehmen, daß  Addition  und  Substitution  unter  allen  Umständen  parallel 
gehen,  was  höchst  unwahrscheinlich  ist.  Übrigens  hatte  schon  Hübl 
nachgewiesen,  daß  Substitution  nicht  stattfindet. 

WijsO  erklärte  seinerseits  die  Bildung  freier  Säure  bei  der  Jod- 
zahlbestimmung durch  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  (HCl)  aus 
dem  Additionsprodukt: 

•CHJCHCl— >-CJ:CH  +-  HCl. 

Dem  Einwände,  daß  an  die  so  wieder  entstandene  Doppelbindung 
doch  erneut  Halogen  angelagert  werden  müsse,  begegnete  Wijs  durch 
die  Erklärung,  daß  das  gebunden  gebliebene  Jod  diese  Anlagerung 
verhindere. 

Später  gibt  Wijs 2)  für  die  Vorgänge  beim  Aufbewahren  der  Jod- 
lösung und  bei  der  Jodzahlbestimmung  folgende  Erklärung:  Das  aus 
Quecksilberchlorid  und  Jod  entstehende  Chlorjod  reagiert  in  umkehr- 
barer Reaktion  mit  dem  vorhandenen  Wasser  unter  Bildung  von  Salz- 
säure und  unterjodiger  Säure,  deren  Menge  im  Gleichgewicht  nur  relativ 
gering  ist: 

JCI  -h  H,0  5:  HCl  +   HJO. 

Die  unterjodige  Säure  oxydiert  nun,  wie  Wijs  experimentell  bewies, 
den  Alkohol  der  Lösung  fortdauernd  zu  Aldehyd,  wodurch  der  Rück- 
gang des  Jodtiters  der  Lösung  und  die  Bildung  einer  entsprechenden 
Menge  Salzsäure  bedingt  wird: 

HJO  +  CgHjOH  -  HJ  ^-   C^H.O  +  H.O 

HJ  4-  JCI  =  HCl  -f-  2  J. 

Bekanntlich  nimmt  anfangs  der  Titer  sehr  schnell  ab,  später  lang- 
samer, was  sich  dadurch  erklärt,  daß  mit  zunehmender  Menge  der  Salz- 
säure diese  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  die  Bildung  von  unter- 
jodiger Säure  zurückdrängt.  Dem  entsprechend  ist  die  Wallersche 
Lösung,  welche  ja  von  vornherein  einen  großen  Zusatz  von  Salzs&ure 
erhält,  so  titerheständig. 

')  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie  37,  277  (1898). 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.291. 
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In  bezug  auf  den  Additionavorgang  ist  Wijs  der  MeiDung, 
daß  in  den  Fällen,  wo  sich  unterjodige  Säure  bilden  kann, 
neben  der  Addition  yon  Ghlorjod  eine  Addition  Yon  unter- 
jodiger  Säure  einhergeht: 

•CH:CH  +  HJO  -^  .CHgOHJO- 

WiJs  stützt  seine  Meinung  darauf,  daß 

1.  unterjodige  Säure  sehr  schnell  von  einem  Ester  ungesättigter 
Sauren  enthaltenden  Fett  addiert  wird; 

2.  die  Wallersche  Lösung,  in  der  ja  die  Bildung  unterjodiger 
Saure  durch  die  zugesetzte  Salzsäure  so  gut  wie  ganz  yerhindert  wird, 
weniger  schnell  addierend  wirkt,  als  die  nur  relativ  wenig  freie  Säure 
enthaltende  Hübische  Lösung; 

3.  bei  der  Jodzahlbestimmung  mit  Wall  er  scher  Lösung  fast  gar 
keine  Säure  neu  gebildet  wird. 

Bei  der  Jodzahlbestimmung  mit  Waller  scher  Lösung  und  über- 
haupt jeder  wasser-  und  alkoholfreien^)  Lösung  nimmt  Wijs  dem  ent- 
sprechend fast  ausschließliche  Addition  von  Chlorjod  an.  Ebenso  zeigte 
Marschall^),  daß  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Chlorjod  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff ausschließlich  die  Addition  von  Chlorjod  angenommen 
werden  muß;  es  bildet  sich  keine  Säure  dabei. 

Wijs  hält  in  seiner  Publikation  (a.  a.  0.)  seine  oben  erwähnte 
Erklärung  der  Bildung  der  freien  Salzsäure  bei  der  Jodzahlbestimmung 
aufrecht,  obgleich  sie  wenig  wahrscheinlich  ist,  während  doch  die  von 
ihm  angenommene  Addition  der  unterjodigen  Säure  die  gleichzeitige 
Bildung  der  freien  Salzsäure  vollständig  erklärt. 

Für  die  Bestimmung  der  Jodzahl  schlug  Wijs  eine  Lösung  von 
Chlorjod  in  Eisessig  vor. 

Die  Wijssche  Erklärung  der  Abnahme  des  Titers  der  Hübi- 
schen Jodlösung  ist  unwidersprochen  geblieben.  Dagegen  erklärt 
Ingle^),  welcher  sich  nach  Wijs  eingehend  mit  der  Theorie  der 
Jodzahlbestimmung  befaßte,  die  bei  der  Jodzahlbestimmung  in  Gegen- 
wart von  Wasser  stattfindende  Bildung  freier  Säure  folgender- 
maßen: Zuerst  wird  Chlor jod  an  die  Doppelbindung  addiert,  und  dann 
reagiert  die  entstandene  Verbindung,  das  Jodidchlorid,  partiell  mit  dem 
vorhandenen  Wasser,  indem  an  Stelle  des  Halogens  Hydroxyl  tritt  und 
Halogenwasserstoff  frei  wird,  z.  B. : 

•CHJCHCl.  +  H,0  -^  .CH(0H).CHC1  +  HJ. 

Ingle  hat  zur  Entscheidung  dieser  Frage  auch  ungesättigte  Yer- 
bindongen  einfachen  Charakters,  z.  B.  Stilben,  C6H5  .  CH  :  CH .  CeHj, 


^)  Alkohol  kann  mit  Chlorjod  auch  unterjodige  Säure  gehen: 

C.HftOH  +  JCl  =  C.HjCl  4-  JOH. 

*)  Joum.  Soc  Chem.  Ind.  1900,  p.  213. 
»)   Ebend.  21,  587  (1902);  23,  422  (1904);  27,  314  (1908). 
Becknrts,  Mafianaljrse.  29 
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und  Styrolea,  C^Hg  .  CH :  CH2,  der  JodzahlbestimmuDg  unterworfen  und 
gefunden,  daß,  je  nach  dem  Charakter  der  betreffenden  Verbindung, 
JodwasserstofF  oder  ChlorwasserstofE  oder  beide  zusammen  abgespalten 
werden. 

Ingle  wurde  zu  seiner  Erklärung  bzw.  Untersuchung  durch  eine 
Beobachtung  Erlenmeyers ^)  veranlaßt,  wonach  Zimtsäure  mit  Chlor- 
jod CeHß.CHJ.CHCl.COOH  ergibt,  welches  sich  mit  Wasser  zu  CßHj 
.CH(J).CH(OH).COOH  4-  HCl  umsetzt.  Ingle  fand  selbst,  daß 
Stilben  Jodid  chlorid,  CgU5.CHJ.CHCl  .C^jHg,  welches  sich  bei  der  Be- 
stimmung der  Jodzahl  des  Stilbens  bildet,  beim  Erwärmen  mit  wässe- 
rigem Alkohol  neben  Hydrobenzoin ,  CgH-,  .CH(OH).  CH(OH).CeH., 
Stilben  ergibt,  indem  der  frei  werdende  Jodwasserstoff  das  primär  ge- 
bildete Hydrobenzoin  partiell  zu  Stilben  reduziert.  Vollständig  wurde 
diese  Reduktion,  wenn  er  mit  wässerig  -  alkoholischer  Jodkaliumlösung 
erwärmte.  —  Styrolen  gibt  ein  Jodidchlorid,  CeH, .  C  HJ  .  CHjCl, 
welches  mit  Wasser  nur  Salzsäure  abspaltet. 

Ob  sich  Jodwasserstoff  oder  Chlorwasserstoff  abspaltet,  erkennt 
Ingle  an  der  Färbung,  welche  die  Wijssche  Lösung  (Chlorjod  in  95proz. 
Eisessig)  während  der  Bestimmung  annimmt.  Wird  Jodwasserstoff 
abgespalten,  so  bildet  sich  aus  diesem  und  dem  Chlorjod  freies  Jod» 
HJ  4"  JCl  =  HCl  -\-  Jjf  welches  die  Lösung  dunkler  färbt. 

Wird  Chlorwasserstoff  abgespalten,  so  wird  die  Farbe  der  Lösung 
höchstens  eine  Spur  heller,  vermutlich  weil  sich  das  weiter  unten  zu 
erwähnende  Additionsprodukt  JCl. HCl  bildet,  welches  heller  gefärbt 
ist  als  das  Chlorjod.  Ingle  konstatierte  so,  daß  bei  der  Bestimmung 
der  Jodzahl  der  gewöhnlichen  öle  Chlorwasserstoff  abgespalten  wird, 
bei  derjenigen  der  gekochten  Öle  (Dicköl)  aber  Jodwasserstoff. 

Auf  die  Frage,  warum  die  entstandenen  Jodchloride  nicht  auch 
durch  das  vor  der  Titration  zugefügte  Wasser  zerlegt  werden,  antwortet 
Ingle,  daß  die  Jodchloride  in  dem  vorhandenen  Chloroform  gelöst 
bleiben  und  damit  der  Einwirkung  des  Wassers  entzogen  werden. 

Übrigens  ändert  eine  nachträgliche  Einwirkung  des  Wassers,  wenn 
es  nur  säureabspaltend,  nicht  reduzierend  wirkt,  gar  nichts  an  dem 
Resultat  der  Jodzahlbestimmung,  da  ja  doch  für  jedes  Hydroxyl, 
welches  entsteht,  1  At.  Jod  verbraucht  worden  ist.  Anders  steht  es 
mit  der  Wirkung  des  Jodkaliums,  welches  die  Jodchloride  reduziert, 
indem  die  dem  gebundenen  Halogen  entsprechende  Menge  Jod  wieder 
frei  wird. 

Ingle  empfiehlt  daher,  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  stets  erst 
das  Wasser,  dann  das  Jodkalium  zuzusetzen.  Nun  scheinen  zwar 
die  Jodchloride  der  Fette  weniger  empfindlich  gegen  Jodkalium  zu 
sein,  aber  Ingle  glaubt  die  von  vielen  Autoren  erhaltenen,  oft  sehr 
differierenden    Jodzahlen    anderer    ungesättigter    Verbindungen     zum 


')  Lieb.  Ann.  269,  263  (1896). 
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« 

Teil  auf  Nichtbeachtung   des  erwähnten   Umstand  es   zurückführen  zu 
können. 

Die  von  Wijs  beobachtete  langsamere  Wirkung  der  Waller  sehen 
(atark  salz  säurehaltigen)  Lösung  ist  nach  Ingle  auf  die  Bildung  eines 
schon  von  Schützenberger^)  erwähnten  Addition sproduktes  J Cl . 
HCl  zurückzuführen,  welches  langsamer  wirkt  als  das  freie  JCl,  weil  es 
erst  zerlegt  werden  muß. 

Man  muß  zugeben,  daß  Ingle  seine  Erklärung  recht  wahrschein- 
lich gemacht  hat.  Andererseits  kann  man  es  mit  van  Leent^)  für 
nicht  Yollständig  ausgeschlossen  halten,  daß  in  den  Fällen,  wo  sich 
unterjodige  Säure  bilden  kann,  also  bei  Gegenwart  Ton  Wasser,  neben 
der  Addition  von  Chlorjod  auch  Addition  von  unterjodiger  Säure  ein- 
hergeht, zumal  das  Endprodukt  ja  das  gleiche  ist  wie  dasjenige,  welches 
nach  Ingles  Erklärung  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  aus  dem 
Jodidchlorid  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  entsteht. 

Zuletzt  sei  noch  auf  eine  Erklärung  der  Wirkung  der  Hübischen 
Lösung  hingewiesen,  welche  von  Leys^)  gegeben  worden  ist.  Während 
alle  anderen  Autoren  annehmen,  daß  das  Quecksilber  bei  der  Addition 
keine  direkte  RoUe  spielt,  welche  Ansicht  auch  durch  die  Anwendbarkeit 
der  quecksilberfreien  Wijs  sehen  Lösung  bestätigt  wird,  nimmt  Leys 
eine  Mitwirkung  des  Quecksilbers  an.  Dieses  soll  erst  an  die  Doppel- 
bindung addiert  und  dann  durch  Jod  ersetzt  werden.  Leys  folgert 
das  daraus,  daß  1.  beim  Erhitzen  von  Ölsäure  mit  einer  Lösung  von 
Quecksilber acetat  in  Eisessig  Quecksilber  an  die  Doppelbindung  an- 
gelagert wird,  2.  bei  der  Jodzahlbestimmung  mit  einer  Lösung  von 
Mercuriacetat  und  Jod  in  Eisessig  das  Jod  glatt  aufgenommen  wird  und 
Resultate  erhalten  werden,  welche  denen  nach  Hübl  sehr  nahe  kommen, 
während  aus  einer  Lösung  von  Jod  allein  in  Eisessig  nur  sehr  wenig 
Jod  von  dem  Fett  aufgenommen  wird. 

Daß  die  Annahme  einer  direkten  Mitwirkung  des  Quecksilbers  nicht 
völlig  von  der  Hand  zu  weisen  ist,  beweist  schon  die  Tatsache,  daß 
Gill  und  Adams  ^)  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  Jodid  und  Jod 
(30g  HgJ^  >|-  25  g  J  auf  1  Liter  Methylalkohol),  auf  welche  sich  alle 
anderen  obigen  Erklärungen  nicht  anwenden  lassen,  recht  gut  stimmende 
Jodzahlen  erhielten. 

Für  die  Bestimmung  der  Jodzahl  haben  drei  Methoden  ausgedehntere 
Verwendung  gefunden: 

1.  Die  Hübische  Methode. 

2.  Die  Wijssche  Methode,  bei  welcher  eine  Lösung  von  Chlor jod 

in   95proz.  Essigsäure  zur  Verwendung  kommt. 


*)  Compt.  rend.  84,  389. 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  43,  661  (1904). 

')  BuU.  800.  chim.  Paris  1907,  I,  8.  262,  543,  633. 

*)  Joum.  Amer.  Chem.  See.  1900,  22,  12. 
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3.  Die  Methode  von  Hanuä,  welcher  eine  Lösung  von  Bromjod, 
Br  J,  in  Eisessig  verwendet.  Das  Bromjod  spielt  hierbei  ganz 
dieselbe  Rolle  wie  das  Ghlorjod  in  den  Lösungen  von  Hübl 
und  Wijs. 

Alle  drei  Methoden  haben  das  gemeinsam,  daß  die  genau  abgewogene 
Menge  Fett  bsw.  Öl  in  einer  Glasstöpselflasche  in  einer  mit  Wasser 
nicht  mischbaren  organischen  Flüssigkeit  gelöst  wird.  Zum  Abwägen  des 
Fettes  tariert  man  die  Flasche,  wozu  diese,  da  man  auf  der  Analysenwage 
w&gen  muß,  möglichst  leicht  sein  muß.  Stehen  derartig  leichte  Flaschen 
nicht  zur  Verfügung,  so  kann  man  sich  bei  ölen  und  niedrig  schmelzenden 
Fetten  in  der  Weise  helfen,  daß  man  das  (^1  bzw.  das  geschmolzene  Fett 
in  einem  kleinen  Becherglase  mit  darin  befindlichem  Glasstabe  tariert, 
die  nötige  Menge  von  dem  Glasstab  in  die  Flasche  tropfen  läßt  und 
zurückwägt.  Aschmann  ^)  wägt  die  Fette  nicht  jedesmal  ab,  sondern 
löst  eine  gewogene  Menge  in  Chloroform  und  mißt  einen  aliquoten  Teil 
der  Lösung  ab,  ein  Verfahren,  welches  weniger  zu  empfehlen  ist. 

Als  Lösungsmittel  dient  meist  Chloroform;  es  darf  kein  Jod  ver- 
brauchen. Wijs  verwendet  Tetrachlorkohlenstoff.  Äther  darf  nicht 
verwendet  werden,  da  er  häufig  superoxydische  Verbindungen  enthält 
und  aus  Jodkalium  Jod  ausscheidet  ^). 

Dagegen  ist  gegen  die  Anwendung  von  thiophenfreiem  Benzol, 
welches  von  Farn  st  einer  b)  empfohlen  wurde,  nichts  einzuwenden. 
Vorteile  bietet  es  für  gewöhnlich  nicht,  nur  bei  der  Bestimmung  der 
Jodzahl  der  ungesättigten  Fettsäuren  eines  Fettes,  welche  nach  Farn- 
steiner  mit  Hilfe  von  Benzol  getrennt  werden,  ist  es  bequem,  die  Be- 
stimmung gleich  mit  der  benzolischen  Lösung  vorzunehmen. 

Das  Lösungsmittel  muß  in  genügender  Menge  vorhanden  sein,  so 
daß  ein  Ausscheiden  der  gebildeten  Additionsprodukte  vermieden  wird, 
da  diese  nach  Henriques^)  unvollständig  mit  Halogen  beladene  An- 
teile mit  niederreißen  und  so  der  Einwirkung  der  Jodlösung  entziehen. 

Bei  der  Ausführung  der  Jodzahlbestimmung  müssen  Jod  bzw. 
Ghlorjod  oder  Bromjod  immer  in  genügendem  Überschusse  vorhanden 
sein.  Bei  der  Hübischen  Methode  soll  immer  etwa  das  Doppelte  der 
theoretisch  erforderlichen  Menge  Jod  angewendet  werden  ^). 

1.  Ausführung  der  Hübischen  Jodzahlbestimmung. 

Erforderliche  Lösungen:  1.  Es  werden  einerseits  25g  Jod, 
andererseits  30  g  Quecksilberchlorid  in  je  500  ccm  fuselfreiem  Alkohol 
von  95  Vol.-Proz.  gelöst,  letztere  Lösung,  wenn  nötig,  filtriert  und  beide 

^)  Chem.-Ztg.  1898,  8.  59. 

*)  Schweiz.  Wochenachr,  Pharm.  27,  25  (1889). 
^)  Zeitschr.  f.  Unters.  Nahrungs-  und  Genußm.  1898,  8.529. 
*)  Chem.  Re^.  d.  Tett-  und  Harzind.  5,  48,  1898. 

*)  Ulzer,  Analyse  der  Fette  usw.,  Berlin  1903,  8. 196;  Fahrion,  Chem.- 
Ztg.  1892,  S.  862  u.   1472. 
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Lösangen  getrennt  aufbewahrt  ^).  Die  Mischung  beider  Lösungen 
erfolgt  zu  gleichen  Teilen  und  soll  mindestens  48  Stunden  vor  dem 
Gebrauche  stattfinden. 

Von  starren  Fetten  bringt  man  0,8  bis  1,0  g,  Yon  nichttrocknen- 
den  ölen  0,3  bis  0,4g,  yon  trocknenden  Ölen  0,15  bis  0,18g  in  ein 
Glasstöpselglas  von  etwa  250  ccm  Inhalt,  löst  in  I5ccm  Chloroform  und 
l&ßt  30  ccm  des  Gemisches  der  beiden  obigen  Lösungen  zufließen,  wobei 
man  die  Pipette  jedesmal  auf  gleiche  Weise  entleert.  Sollte  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Umschwenken  nicht  yöllig  klar  sein,  so  wird  noch  etwas 
Chloroform  hinzugefügt.  Tritt  binnen  kurzer  Zeit  Yollständige  oder 
fast  yollständige  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  muß  man  noch  Jod- 
löBung  hinzugeben.  Die  Jodmenge  muß  so  groß  sein,  daß  nach  Be- 
endigung der  Reaktion  die  Flüssigkeit  stark  braun  gefärbt  ist.  Die 
Versuche  sind  bei  Temperaturen  von  15  bis  18^  anzustellen.  Die  Ein- 
wirkung direkten  Sonnenlichts  ist  zu  vermeiden;  am  besten  stellt  man 
die  Flasche  an  einen  dunklen  Ort. 

Nach  2  Stunden,  bei  trocknenden  Ölen  nach  18  Stunden,  ist  die 
Kesktion  beendet.  Man  versetzt  dann  die  Mischung  mit  15  ccm  lOproz. 
Jodkaliumlösung  und  darauf  mit  100  ccm  Wasser.  Scheidet  sich  hier- 
bei ein  roter  Niederschlag  (HgJ^)  aus,  so  war  die  zugesetzte  Menge 
Jodkalium  ungenügend,  und  man  muß  mehr  davon  hinzufügen.  Man  läßt 
nun  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange  Thiosulfatlösung  (25  g  des 
Salzes  im  Liter)  zufließen,  bis  die  wässerige  Flüssigkeit  und  die  Chloro- 
formschicht  nur  mehr  schwach  gefärbt  sind.  Jetzt  wird  etwas  Stärke- 
lösung zugegeben  und  zu  Ende  titriert. 

Zu  gleicher  Zeit  mit  jeder  Versuchsreihe  ist  ein  blinder  Versuch, 
cL  h.  ein  solcher  ohne  Fett  bzw.  Öl  anzusetzen,  um  alle  Versuchsfehler 
auszuschalten  und  zugleich  den  Titer  der  Jodlösung  festzustellen,  der, 
wie  oben  schon  öfter 'erwähnt,  mit  der  Zeit  ständig  abnimmt.  Bei  der 
Untersuchung  trocknender  Öle  ist  sowohl  zu  Beginn  wie  am  Ende  der 
Bestimmung  ein  blinder  Versuch  auszuführen  und  für  den  Titer 
der  Jodlösung  das  Mittel  aus  beiden  Versuchen  anzusehen. 

Die  Thiosulfatlösung  wird,  wie  auf  S.  249  beschrieben,  auf  eine 
Lösung  von  3,8666  g  völlig  reinem  Ealiumbichromat  eingestellt,  von 
welcher  20  ccm  0,2  g  Jod  frei  machen. 

Man  berechnet  aus  den  Versuchsergebnissen,  wieviel  Proz.  Jod 
vom  Fett  bzw.  öl  verbraucht  worden  sind,  und  erhält  so  die  II  üb  Ische 
.Jodzahl. 

Die  fertig  gemischte  Jodlösung  soll  nach  längerem  Aufbewahren 
nicht  mehr  verwendet  werden,  da  ihr  Gehalt  an  wirksamem  Jod  dann 
zu  sehr  zurückgegangen  ist.     Deshalb  ist  auch  ein  Vorschlag  Kitts  2) 


')  Der  Vorschlag,   die   Lösungen   getrennt  aufzubewahren,   wurde  von 
M erkling  gemacht  [Le«  corps  gras  industriels  13,  357  (1887)]. 
*)  Chem.-Ztg.  1901,  8.  540. 
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zu  verwerfen,  nach  welchem  man  die  gemischte  Jodlösung  5  Stunden 
lang  am  Rückflußkühler  erhitzen  soll  Sie  ist  dann  zwar  titerbeständig 
geworden,  aber  nachdem  der  Titer  um  63,85  Proz.  abgenommen  hat. 
Übrigens  hat  Kitt  auch  keine  Beweise  für  die  Brauchbarkeit  der  so 
behandelten  Lösung  erbracht. 

Modifikationen  der  Hübischen  Losung:  Saytzeff  benutzt  anstatt 
Quecksilberchlorid  das  Brom  id. 

Waller  hatte,  wie  oben  beschrieben,  beobachtet,  daß  sich  in  der 
Hüb  Ischen  Lösung  beim  Aufbewahren  freie  Salzsäure  bildet,  deren 
Entstehen  mit  dem  Titerrückgang  der  Lösung  zusammenhängt.  Dm 
diese  Salzsäurebildung  zu  verhindern,  setzte  Waller  der  Hüblachen 
LösuDg  von  vornherein  etwas  konzentrierte  Salzs&ure  zu  und  erhielt 
in  der  Tat  eine  Lösung,  deren  Titer  innerhalb  ein  bis  zwei  Jahren  kaum 
zurückgeht^).  Jodlösung  nach  Waller:  25g  Jod  werden  in  250 ccm 
Sprit  gelöst  und  init  einer  Mischung  von  25  g  Sublimat,  200  ccm  Sprit 
und  25  g  Salzsäure  (B.  1,19)  versetzt  und  mit  Sprit  auf  500  ccm  auf- 
gefällt. Bei  Verwendung  größerer  Mengen  Sublimat  erhielt  Waller 
eine  weniger  haltbare  Lösung.  —  Man  kann  auch,  wie  Ingle  es  getan 
hat  (a.  a.  0.),  gasförmige  Salzsäure  in  die  Jodlösung  einleiten. 

Die  Ausführung  der  Jodzahlbestimmung  mit  der  Wall  ersehen 
Lösung  geschieht  auf  ganz  gleiche  Weise,  wie  mit  der  Hübischen 
Lösung,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daß  die  blinden  Versuche  fortfallen 
können,  wenn  der  Titer  der  Lösung  einmal  festgestellt  ist  und  man  sich 
davon  überzeugt  hat,  daß  das  Chloroform  kein  Jod  verbraucht  bzw.  frei 
macht.  Natürlich  wird  man  guttun,  von  Zeit  zu  Zeit  den  Titer  der 
Lösung  zu  kontrollieren. 

Die  Resultate  stimmen  bei  Fetten  und  Ölen  mit  den  mit  Hübischer 
Lösung  erhaltenen  überein,  nur  steht  fest,  daß  die  Waller  sehe 
Lösung  langsamer  wirkt  als  die  Hüb  Ische  und  deshalb  einer  längeren 
Einwirkungszeit  bedarf^).  (Siehe  In  gl  es  Erklärung  dafür  weiter  oben.) 
Hauptsächlich  dieser  Umstand  hat  die  Wallersche  Lösung  nicht  in 
Aufnahme  kommen  lassen.  Bei  anderen  ungesättigten  Verbindungen 
liefert  sie  aber  völlig  abweichende,  viel  niedrigere  Resultate  ^)  (siehe 
weiter  unten). 

2.   Wijssche  Methode. 

Herstellung  der  Lösung  nach  Wijs:  13  g  Jod  werden  in  1  Liter 
9 9 proz.  Essigsäure  gelöst,  der  Titer  dieser  Lösung  bestimmt  und  ein 


*)  Chem.-Ztg.  1905,  S.  1831;  s.  dagegen  Welmans,  Zeitscbr.  f.  öfFentl. 
Chem.  6,  86  (1900). 

*)  Dietrich,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  428  (1901);  Holde,  Rev. 
Fett-  u.  Harzind.  5,  41;  Pelgry,  Mitteil.  Techn.  Vers.-Amts,  Berlin  14,  316 
(1897);  Chem.  Rev.  Fett-  u.  Harzind.  4,  78  (1897);  Henriques,  ebenda  4,  80; 
Richter,  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chem.  20,  1605  (1907). 

")  lugle,  Journ.  Chem.  Soc.  1904,  p.  422. 
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von  Salzsäure  durcli  Waschen  befreiter  Ghlorstrom  eingeleitet,  bis  der 
Titer  verdoppelt  ist.  Nach  einiger  Übung  ]&ßt  sich  dieser  Punkt  an 
dem  Farbenumschlag  der  Lösung  leicht  genau  erkennen. 

Man  kann  auch  9,4  g  Jodtrichlorid  und  7,2  g  Jod  auf  dem  Wasser- 
bade in  99proz.  Eisessig  zum  Liter  auflösen.  In  beiden  Fällen  muß 
der  Eisessig  frei  von  oxydierbarer  Substanz  sein,  er  darf  beim  Erhitzen 
mit  Chrom  säure  keine  Grünfärbung  geben.  Das  Abmessen  der  Lösung 
geschieht  der  Essigsäuredämpfe  wegen  nicht  mit  einer  Pipette,  sondern 
mit  einer  Bürette. 

Das  Chloroform  wird  besser  darch  Tetrachlorkohlenstoff  ersetzt, 
welcher  ebenfalls  rein  sein  und  die  gleiche  Probe  wie  der  Eisessig  aus- 
halten muß. 

Sonst  yerfähi-t  man  ganz  wie  bei  der  Hüb  Ischen  Jodzahlbestim- 
mung. Nur  wirkt  die  Wijssche  Lösung  viel  schneller,  so  daß  die  Ein- 
wirkung schon  in  zehn  Minuten  so  gut  wie  beendet  ist.  Bei  ölen  mit 
niedriger  Jodzahl  läßt  man  die  Reaktionsmischung  eine  halbe  Stunde 
stehen,  bei  solchen  mit  hoher  Jodzahl  eine  bis  höchstens  zwei  Stunden. 
Da  die  Lösung  sehr  titerbeständig  ist,  so  genügt  es,  wenn  der  Titer 
Yon  Zeit  zu  Zeit  kontrolliert  wird. 

Wijs  hat  gezeigt,  daß  die  reinen  ungesättigten  Fettsäuren  mit 
seiner  Lösung  Resultate  ergeben,  welche  mit  der  Theorie  so  gut  wie 
YoUständig  übereinstimmen.  Die  Resultate  stimmen  auch  mit  den 
nach  der  Hübischen  Methode  erhaltenen  überein,  nur  bei  den  ölen  mit 
hoher  Jodzahl  sind  sie  eine  Kleinigkeit  höher  ^). 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß  außer  Ephraim  (a.  a.  0.)  auch  Asch- 
mann ^)  schon  vor  Wijs  die  Anwendung  von  Chlor jod  empfohlen  hat. 
Aschmann  empfahl  aber  eine  wässerige  Lösung,  welche  schon  des- 
wegen verworfen  werden  muß,  weil  sie  sich  nicht  mit  der  Lösung  des 
Fettes  mischt. 

3.  Methode  von  Hanns. 

Hanns ^)  verwendet  eine  Lösung  von  Monobromjod  in  Eisessig. 
Schon  früher  hatte  Bellier^)  eine  Lösung  von  Brom,  Jod  und  Queck- 
silberchlorid in  Eisessig  benutzt. 

Zur  Darstellung  des  Monobromjods  läßt  man  zu  20  g  fein  gerie- 
benem Jod,  welches  sich  in  einem  Becherglase  befindet,  aus  einem 
Hahntrichter  unter  Rühren  und  Kühlung  allmählich  13  g  Brom  hinzu- 
fließen. Durch  jeden  Tropfen  Brom  bildet  sich  eine  feste  Substanz,  so 
daß  man  tüchtig  rühren  muß,  damit  nicht  die  ganze  Masse  plötzlich 


*)  Kreis,  Schweiz.  Wochenachr.  Gbem.  Pharm.  1901,  8.  215;  Williams, 
Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  800  (1900);  Tolman,  Journ.  Amer.  Cbem.  See. 
26,  826  (1904);  Kitt,  Ghem.-Ztg.  1901,  8.540. 

•)  Chem.-Ztg.  1898,  8.  59. 

')  Zeitschr.  Unters.  Kahrungs-  u.  Genußmittel  4,  913  (1901). 

*)  Ann.  chim.  analyt.  appl.  5,  128  (1900). 
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fest  wird  und  dadurch  ein  Teil  des  Jods  der  Reaktion  entgebt.  Nach 
Beendigung  der  Reaktion  wird  das  überschüssige  Brom  durch  einen 
Kohlensäurestrom  aus  dem  Becherglase  vertrieben  und  das  Monobrom- 
jod  (etwa  30  g)  in  ein  Glasstöpselglas  gefüllt.  10  g  des  Monobromjods 
werden  in  Eisessig  zu  500  ccm  gelöst. 

Panchaud^)  gibt  folgende  Vorschrift:  6,35g  fein  zerriebenes 
Jod  werden  in  ein  50  ccm  fassendes  Erlenmeyerkölbchen  gegeben  und 
4,0  g  Brom  dazu  eingewogen.  Man  erwärmt  sehr  vorsichtig  unter  be- 
ständigem Umschwenken,  so  daß  die  Bromdämpfe  den  Hals,  die  Öffnung 
des  Kölbchens  nicht  erreichen,  bis  die  Masse  flüssig  geworden  ist. 
Dann  wird  ebenfalls  unter  beständigem  Umschwenken  rasch  gekühlt 
und  nach  vollständigem  Erkalten  das  Monobromjod  mit  Essigsäure 
herausgelöst.     Die  Lösung  wird  mit  Essigsäure  auf  500  ccm  aufgefüllt. 

Titerstellung  nach  P auch aud:  15  ccm  ChForoform  werden  in  eine 
mit  Glasstopfen  versehene,  200 ccm  fassende  Flasche  gegeben,  25 ccm 
der  Bromjodlösung  langsam  (sechs  bis  acht  Tropfen  in  der  Sekunde) 
dazu  fließen  gelassen.  Die  Mischung  bleibt  15  Minuten  lang  stehen. 
Alsdann  fügt  man  15  ccm  einer  10 proz.  Jodkaliumlösung  hinzu  und 
titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat. 

Die  Ausführung  der  Jodzahlbestimmung  geschieht  in  gleicher 
Weise.  Besonders  bei  den  trocknenden  Ölen  muß  immer  ein  großer 
Überschuß  (80  bis  100  Proz.)  von  Bromjod  vorhanden  sein.  Zum  Ab- 
messen der  Lösung  bedient  man  sich  der  Essigsäuredämpfe  wegen 
keiner  Pipette,  sondern  einer  Bürette.  Die  Lösung  behält  ihren  Titer 
lange  unverändert,  sie  wirkt,  ebenso  wie  die  Wijssche  Lösung,  sehr 
schnell  und  dieser  analog,  indem  JBr  an  die  Doppelbindung  angelagert 
wird. 

Die  mit  der  Hanu§ sehen  Lösung  erhaltenen  Resultate  stimmen 
bei  Fetten  und  Ölen  mit  den  Hüblschen  Zahlen  gut  überein.  Sie  sind 
im  Durchschnitt  etwas  niedriger,  als  die  nach  Wijs  erhaltenen,  welche 
ja,  wie  erwähnt,  besonders  bei  trocknenden  Ölen  etwas  höher  sind  als 
die  Hüb  Ischen  Zahlen.  Da  im  übrigen  die  Hanussche  Lösung  ein- 
facher herzustellen  ist  als  die  Wijssche,  so  ist  sie  von  verschiedenen 
Autoren  an  Stelle  dieser  empfohlen  worden  ').  Bei  der  Bestimmung 
der  Jodzahl  des  Terpentinöls  nach  Hanns  erhielt  Archbutt^)  aber 
viel  zu  niedrige  Resultate. 

Zuletzt  sei  noch  bemerkt,  daß  eine  endgültige  Entscheidung,  welche 
von  den  drei  besprochenen  Methoden  die  am  meisten  empfehlenswerte 


*)  Schweiz.  Wochenschr.  Chem.  Pharm.  1904,  S.  117. 

*)  Jungclausaen,  Apoth.-Ztg.  1901,  B.  798;  Hunt,  Journ.  See.  Chem. 
Ind.  21,  454  (1902);  Panchaud,  a.  a.  O.;  Tolman,  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  26,826(1904);  Deiter,  Pharm.-Ztg.  1905,  S.432;  Mascarelliu.  Blasi, 
Gazz.  chim.  ital.  37,  I,  113  (1907). 

")  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  206  (1904). 


\:i. 


Jodzahl. 


457 


sei,  bis  jetzt  noch  nicht  getroffen  ist.  Von  Autoritäten  auf  dem  Ge- 
biete der  Fettchemie  wird  besonders  die  Wijssche  empfohlen,,  welche, 
wie  erwähnt,  ebenso  wie  die  Hanns  sehe  den  Vorzug  schneller  Aus- 
führbarkeit besitzt.  Dagegen  berücksichtigen  die  amtlichen  Anweisungen, 
wenigstens  im  Deutschen  Reiche,  nur  die  Hübische  Methode. 

Die  unten  folgende  Tabelle  enthält  die  Jodzahlen  der  wichtigsten 
Fette  und  öle.  Im  übrigen  mui{  auf  die  Werke  über  Chemie  der  Fette 
und  öle  Terwiesen  werden  ^),  z.  B.  Chemische  Technologie  und  Analyse 
der  öle,  Fette  und  Wachse  von  J.  Lewkowitsch,  Braunschweig  1905. 


Leinöl 

Chinesisches  Holzöl  . 

Mohnöl 

BaumwollsamenÖl .    . 

Sesamöl 

Rüböl 

Aprikosenkernöl     .    . 

Mandelöl 

Arachisöl 

Olivenöl 

Bicinusöl 


171- 

150- 

133- 

108- 

103- 

94- 

96- 

93- 

83- 

79- 

83 


•201 
-165 
•143 
-110 
■114 
•102 
•108 

-  97 
-100 

-  88 

-  86 


DorscbleberüL 
Walfisch  trän 
Palmöl .  .  . 
Kakaobutter 
Palmkernöl . 
Kokosnußöl 
Schweinefett 
Bindstalg  . 
Hammeltalg 
Butterfett    . 


154,5—181,3 

121—186 

51,5 

32—41 

13—14 

8—9,5 

50—70 

38—46 

35—46 

26—38 


Die  Jodzahlen  anderer  ungesättigter  Verbindungen  sind  bei  weitem 
nicht  so  konstant  und  die  relative  Unabhängigkeit  von  der  Art  der  ange- 
wendeten Lösung  und  den  Yer Suchsbedingungen  ist  viel  geringer,  als 
bei  den  Fetten  und  ölen.  Manche  geben  Zahlen,  welche  ziemlich  der 
Theorie  entsprechen,  andere  lagern  nur  sehr  wenig  Halogen  an.  Nach 
Ingle  (a.  a.  0.),  der  die  Verhältnisse  eingehend  untersucht  hat,  hängt 
diese  Verschiedenheit  ab  von  der  Gegenwart  aromatischer  und  negativer 
Gruppen,    welche   mit  der  Äthylenbindung  ungesättigter  Körper  ver- 


0  Für  die  Wiedergewinnung  des  Jods  aus  den  Bückstäuden 
von  der  Jodzahlbestimmung  nach  Hübl  geben  Ölig  und  Tillmanns 
(Zeitschr.  Unters.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  1906,  B.  95)  folgende  Anweisung: 
Die  Flüssigkeit  wird  in  einem  größeren  Scheidetrichter  zur  Trennung  des 
Chloroforms  gesammelt,  das  Chloroform  abgelassen  und  die  wässerigen 
Flüssigkeiten,  nachdem  größere  Mengen  gesammelt  sind,  in  einer  großen 
Porzellanschale  mit  überschüssiger  Soda  stark  eingedampft.  Bas  Filtrat  vom 
Quecksiiberniederschlag ,  das  meist  noch  geringe  Mengen  von  Quecksilber 
enthält,  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  unter  dem  Abzüge 
zur  Zerstörung  des  Tetrathionats  und  Thiosulfats  geglüht.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  der  Bück  stand  mit  nicht  zu  viel  Wasser  aufgekocht  und  vom 
Unlöslichen  abfiltriert.  Die  filtrierte  Lösung,  die  jetzt  frei  von  Quecksilber 
ist,  wird  vorsichtig  mit  starker  Salzsäure  erwärmt  und  eine  konzentrierte 
Lösung  von  Kaliumbichromat  zugegeben,  bis  die  über  dem  ausgefallenen  Jod 
stehende  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  grünlieh  geworden  ist.  Das  ausge- 
schiedene Jod  wird  durch  Sublimation  im  Wasserdampfstrom  gereinigt  und 
getrocknet. 
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bunden  sind,  indem  dadurch  die  Anlagerung  Ton  Halogen  in  einem 
Grade  vermindert  wird,  welcher  dem  negativen  Charakter  der  Gruppen 
proportional  ist.  Dieser  Einfluß  zeigt  sich  durch  Nichtaufnahme  von 
JCl  aus  Wall  er  scher  Lösung,  in  welcher  nach  Ingle  (s.  weiter  oben) 
das  J  Gl  in  schwacher  Bindung  mit  H  Gl  enthalten  und  daher  weniger 
reaktionsfähig  als  im  freien  Zustande  ist.  Ist  die  doppelte  Bindung 
einer  negativen  Gruppe  benachbart,  so  findet  mit  Waller  scher  Lösung 
langsame,  bei  zwei  negativen  Gruppen  gar  keine  Addition  statt.  Bei 
mehreren  Doppelbindungen  nimmt  die  unbeeinflußte  J  Gl  auf,  die  beein- 
flußten nicht  oder  unvollständig.  Stark  negative  Gruppen  verhindern 
die  Aufnahme  selbst  aus  Hübischer  und  Wijs scher  Lösung.  Man  ist 
durch  die  Wall  er  sehe  Lösung  befähigt,  schon  verhältnismäßig  schwach 
negative  Gruppen  an  einer  Ätbylenbindung,  und  durch  Bestimmung 
der  Jodzahl  mit  den  verschiedenen  Lösungen  die  wahrscheinliche  Lage 
der  Doppelbindung  im  Molekül  nachzuweisen.  Die  dreifache  Bindung 
der  C- Atome  scheint  auf  JGi  weniger  anziehend  zu  wii'ken  als  die 
Doppelbindung.  Merkwürdig  verhalten  sich  die  Phenole  ^},  besonders 
Eugenol:  mit  Hüb  1  scher  Lösung  verbraucht  es  6  Atome  Jod,  indem 
der  King  an  der  Addition  teilnimmt,  mit  Wall  er  scher  Lösung  2  Atome 
unter  alleiniger  Reaktion  der  Seitenkette.  Die  freien  Phenole  scheinen 
wie  ungesättigte  cyklische  Ketone,  ihre  Benzoesäureester  wie  gesättigte 
Verbindungen  zu  reagieren. 

Über  die  Jodzahl  ätherischer  Öle  s.  Eremel  und  Barenthin, 
Arch.  Pharm.  1886.  S.848. 

Über  die  Jodzahl  des  Terpentinöls  s.  Archbutt,  Journ.  Soc. 
Chem.  Ind.  23,  206  (1904);  Harvay,  Ebend.,  S.413. 

Über  die  Jodzahl  der  Mineralöle  s.  Graefe,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  18,  1580  (1905). 

Über  die  Jodzahl  der  Eiweißkörper  s.  Vaubel,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  4«,  470  (1901);  Blum,  Zeitschr.  f.  physich  Chem.  28, 
288  (1899). 


III.  Chlorometrie. 

Als  chlorometrische  Methoden  seien  hier  diejenigen  bezeichnet,  bei 
denen  Chlor  oder  unterchlorige  Säure  bzw.  Hypochlorite  zur 
Bestimmung  eines  Stoffes  verbraucht  werden.  Die  Zahl  der  Methoden 
ist  nicht  groß;  sie  haben  auch  wenig  £ingang  in  die  Praxis  gefunden, 
einmal  weil  das  Erkennen  des  Endes  der  Reaktionen  häufig  schwierig 
ist  hauptsächlich  aber  deswegen,    weil    das  für  gewöhnlich  als  Maß- 

*)  S.  auch  Fahrion,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14,  1225  (1901). 
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flüssigkeit  dienende  Ghlorwasser  unangenehm  zu  handhaben  und  nicht 
titerbeständig  ist  (siehe  dagegen  die  Methode  yon  Andrews  S.  462). 

a)  Chlorometrische  Methoden,  bei  denen  Ghlorwasser  als 

Maßflüssigkeit  dient. 

Henryk)  benutzte  titriertes  Ghlorwasser  zur  Analyse  der  Poly- 
thion säuren  bzw.  ihrer  Salze,  indem  er  so  lange  Ghlorwasser  zusetzte, 
bis  die  Flüssigkeit  nach  Ghlor  roch. 

Figuier^)  bestimmt  Brom  in  Bromiden  und  Jod  in  Jodiden, 
indem  er  so  lange  Ghlorwasser  zusetzt,  bis  die  nach  jedem  Zusatz  zum 
Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  keine  Gelbfärbung 
mehr  zeigt.  Die  Methode  beruht  einfach  auf  der  Austreibung  des  Broms 
bzw.  des  Jods  durch  das  Ghlor: 

KBr  +  Gl  =  KCl  +  Br. 

Sie  wurde  von  Bunsen'^)  benutzt,  um  in  Mineralwässern,  welche 
nach  der  Vorschrift  auf  S.  269  konzentriert  worden  sind,  die  Summe 
Ton  Brom  und  Jod  zu  bestimmen.  Die  Menge  des  Jods  ermittelt 
Bunsen  nach  dem  weiter  unten  beschriebenen  Verfahren  von  Dupre. 
Die  Differenz  ergibt  dann  die  Menge  des  Broms.  —  Nach  Bunsen  ist 
es  für  diese  Bestimmung  erforderlich,  daß  die  Flüssigkeit  absolut  farblos 
ist;  zeigt  sie  eine  gelbliche  Färbung,  so  wird  sie,  wie  schon  S  269  be- 
schrieben, miU  etwas  Atznatron  versetzt,  eingetrocknet  und  der  Rück- 
stand zur  Zerstöruns^  der  organischen  Substanz  geglüht.  Die  filtrierte 
wässerige  Lösung  wird  dann  in  einer  möglichst  weißen  Porzellanschale 
so  weit  eingedampft,  daß  sich  beinahe  Salze  ausscheiden,  kochend  mit 
Salzsäure  fast  neutralisiert,  nach  längerem  Kochen  etwas  sauer  gemacht 
und  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  tropfenweise  titriertes  Ghlorwasser 
aus  einer  während  des  Versuchs  durch  Umhüllen  mit  schwarzem  Papier 
Tor  dem  Tageslichte  geschützten  Bürette  unter  der  Vorsicht  zugefügt, 
daß  das  Austropfen  des  Ghlorwassers  dicht  über  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  geschieht.  Durch  lebhaftes  Kochen  bewirkt  man  immer 
wieder  Entfärbung  der  durch  das  ausgeschiedene  Brom  und  Jod  gelb 
gefärbten  Flüssigkeit.  Sobald  einige  Tropfen  Ghlorwasser  keine  Färbung 
mehr  hervorbringen,  ist  die  Bestimmung  beendet. 

TreadwelH),  welcher  die  Methode  für  den  gleichen  Zweck 
empfiehlt,  verwendet  100  ccm  gesättigtes  Ghlorwasser,  das  er  auf  500  ccm 
verdünnt,  und  stellt  den  Titer  dieser  Lösung  gegen  bei  170^  getrocknetes 
reines  Bromkalium  ein,  wie  oben  angegeben. 


')  Schwarz,  Maßanalyse,  Braunschweig  1850,  S.  73. 

*)  Joum.  Pharm.  17,  358  (1850). 

»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  411  (1871). 

*)  Quantitative  Analyse  1907,  S.  507. 
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Methode  Ton  A.  und  F.  Dupre. 

A.  und  F.  Dupre ^)  haben  auf  Veranlassung  von  Bunsen  eine 
Methode  zur  Bestimmung  des  Jods  in  Jodiden  ausgearbeitet,  welche 
darauf  beruht,  daß  zu  der  Lösung  des  Jodids  zugefOgtes,  sehr  ver- 
dünntes Chlorwasser  zuerst  das  Jod  in  Freiheit  setzt  und  es  dann  zu 
Jodsäure  oxydiert: 

KJ  +  6Cl  +  3H,0  =  KOI  4-  HJOa  +  5  HCl. 

Eine  sehr  ähnliche  Methode  war  schon  früher  von  Golfiäre- 
Besseyre^)  vorgeschlagen  worden,  welcher  aber  statt  Chlorwasser  eine 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  anwendet,  von  der  400  ccm 
0,1  g  Jodkalium  entsprechen.  Von  dieser  wird  so  lange  zu  der  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  des  Jodids  zugefügt,  bis  in  der 
Flüssigkeit  befindliche  Stärke  nicht  mehr  gefärbt  erscheint. 

Bei  der  Du  preschen  Methode  wird  das  Ende  der  Reaktion  daran 
erkannt,  daß  vorher  zugefügter  Schwefelkohlenstoff  bzw.  Chloroform, 
welche  anfangs  durch  das  Jod  violett  gefärbt  sind,  farblos  werden. 
Natürlich  muß  man  nach  jedem  Zusatz  von  Chlorwasser  kräftig  durch- 
schütteln und  den  Schwefelkohlenstoff  bzw.  das  Chloroform  absitzen 
lassen. 

Die  oben  in  einer  Gesamtformel  ausgedrückte  Einwirkung  des 
Chlors  vollzieht  sich  in  zwei  Abschnitten: 

1.  KJ  +  2C1  =  KCl  +  JCl 

2.  JCl  +  4  Cl  +  3  HjO  ^  H  JOa  +  5  HCU 

Die  zweite  Reaktion  ist  umkehrbar  und  verläuft  mit  der  theoretisch 
erforderlichen  Menge  Chlor  praktisch  vollständig  nur  bei  sehr  großen 
Verdünnungen  oder  wenn  die  entstehende  Salzsäure  gebunden  wird 
(z.B.  durch  Calciumcarbonat).  Andrews^)  verbrauchte,  als  er  die  ent- 
stehende Salzsäure  nicht  entfernte,  z.  B.  auf  5  ccm  '^/j  q- Jodkaliumlösung 
75,4  ccm  Chlorwasser  statt  75,76,  welche  theoreiisch  erforderlich  gewesen 
wären.  Ist  jedoch  Salzsäure  in  größerer  Konzentration  vorhanden,  als  bei 
genügender  Verdünnung  während  der  Reaktion  entsteht,  so  wird  die 
Reaktion  mit  zunehmender  Menge  der  Säure  unvollständiger,  und  bei 
genügender  Konzentration  wird,  wie  Andrews  (a.  a.  0.)  gezeigt  hat> 
das  Chloroform  farblos,  sobald  so  viel  Chlorwasser  verbraucht  ist,  wie 
Gleichung  1  entspricht.  Deshalb  werden  auch  bei  der  Golfi^re-Bes- 
8 eyr eschen  Methode,  wo  ja  Salzsäure  vorhanden  ist,  stets  zu  niedrige 
Resultate  erhalten  (Mohr).  Chloride  wirken  wie  Salzsäure,  nur  schwächer, 
bei  Gegenwart  von  Chloriden  gibt  die  Dupre  sehe  Methode  unrichtige 
oder  bestenfalls  nur  angenäherte  Resultate^). 

*)  Lieb.  Ann.  94,  865  (1855). 
*)  Schwarz,  Maßanalyse  1853,  8.  114. 
')  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  86,  77  (1903). 

*)  Rose-Finkener,Handb.d.analyt.Chem.  1871,11,  S. 628;  Fresenius, 
Quantitative  Analyse  1875,  S.  485. 
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Gutzkow^),  welcher  Bromide  nach  einer  ganz  analogen,  auf  der 
Bildung  Yon  Chlorbrom  beruhenden  Methode  bestimmt,  isoliert  daher 
erst  das  Brom,  indem  er  es  mit  Eupfersulfat  und  schwefliger  Säure  als 
Kupferbromür  ausfällt  und  aus  diesem  durch  Zink  und  Schwefelsäure 
als  Zink  Jodid  in  Lösung  bringt. 

Sind  neben  den  Jodiden  Bromide  zugegen,  so  wird  nach  Dupre 
erst  alles  Jod  dorch  das  Chlor  bzw.  durch  das  von  diesem  frei  gemacht« 
Brom,  wie  oben,  zu  Jodsäure  oxydiert.  Das  Chloroform  ist  alsdann 
farblos.  Hei  weiterem  Zusatz  wird  Brom  in  Freiheit  gesetzt  und  das 
Chloroform  erst  gelb,  dann  orange  und  darauf  wieder  hellgelb,  nämlich 
dann,  wenn  gerade  so  yiel  Chlor  zugesetzt  ist,  daß  alles  Brom  in  Chlor- 
brom übergeführt  ist: 

KBr  +  2  Cl  =  KCl  +  ClBr. 

Bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorwasser  wird  das  Brom,  ebenso  wie  das 

Jod,  zu  Bromsäure  oxydiert  und  das  Chloroform  dauernd  wieder  YöUig 

farblos: 

KBr  +  6C1  +  3H,0  =  KOI  +  HBrO«  -|-  5  HCl. 

Obwohl  diese  Farbenübergänge  sehr  unscharf  sind,  haben  A.  und 
F.  Dupr6  a.  a.  0.  und  Reimann ^)  dennoch  Bestimmungen  des  Broms 
neben  Jod  darauf  gegründet: 

A.  und  F.  Dupre  empfehlen,  nach  beendigter  Titration  des  Jods 
weiter  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  des  Chloroforms  zu  titrieren, 
also  bis  zur  Bildung  von  Brom  säure.  Die  Flüssigkeit  muß  aber  sehr 
verdünnt  sein  (auf  1  Tl.  Brommetall  13000  Tle.  Wasser)  aus  dem 
gleichen  Grunde,  wie  dem  oben  bei  der  Titration  des  Jods  erwähnten, 
nur  daß  hier  die  geringere  Bildungstendenz  der  Bromsäure  die  Um- 
kehrbarkeit der  Reaktion  verstäi'kt.  Bei  den  geringen  zur  Bestimmung 
gelangenden  Mengen  muß  natürlich  das  Chlorwasser  auch  entsprechend 
verdünnt  sein. 

Eeimann  läßt  nur  bis  zur  Bildung  des  Chlorbroms  titrieren,  also 
bis  das  Chloroform  zum  zweiten  Male  hellgelb  wird.  Wie  er  selbst  an- 
gibt, ist  dieser  Punkt  sehr  schwer  zu  erkennen. 

Hall«)  verfährt  auf  die  gleiche  Weise,  vergleicht  aber  zur  Fest- 
stellung des  Endpunktes  die  Färbung  des  Chloroforms  mit  der  einer 
LosoDg  von  1  g  Kaliumbichrom at  in  20  ccm  Wasser. 

Bunsen^)  bestimmt  nach  der  Dupre  sehen  Methode  in  Mineral- 
wässern nur  das  Jod,  indem  er  bei  Gegenwart  von  Brom  bis  zum 
ersten  Auftreten  einer  schwach  gelblichen  Färbung  des  Chloroforms 
titriert,  offenbar  weil  der  Punkt,  bei  welchem  alles  Jod  oxydiert  und 
noch  kein  Brom  ausgeschieden,  also  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  kaum 


»)  Chem.  News  58,  190  (1888). 

«)  Lieb.  Ann.  115,  140  (1860). 

■)  Joum.  anal.  Chem.  4,  167;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  602  (1895). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  410  (1871). 
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genau  zu  treffen  ist.  —  Da  außerdem,    wie  erw&hut,   die  stets  vor- 
bandenen  Chloride  stören,  so  bestimmt  man  das  Jod  in  dem  gleicben 
Falle  besser,  wie  Treadwell  es  tut,  nach  Fresenius  (s.  S.  266). 
Hieran  schließt  sich  die 

Methode  von  Andrews^). 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  yon  Chlor,  welches  durch 
Jodsäure  (in  Form  der  gut  haltbaren  Lösung  ihres  sauren  Kalium- 
salzes) aus  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

HJO,  -f  6  HCl  =  3H,0  +  J  -f  5C1. 

Diese  Reaktion  ist,  wie  schon  im  vorigen  Abschnitt  erwähnt,  umkehrbar 
und  verläuft  nur  bei  genügend  großer  Konzentration  der  Salzsäure  in 
der  obigen  Richtung.  Das  dabei  frei  werdende  Jod  färbt  vorhandenes 
Chloroform  violett,  solange  noch  alles  frei  werdende  Chlor  von  dem  zu 
bestimmenden,  in  der  Salzsäure  gelösten  Stoff  verbraucht  wird.  Ist  das 
nicht  mehr  der  Fall,  so  tritt  bei  weiterem  Zusatz  der  Jodatlösung  das 
Chlor  mit  dem  Jod  zu  Chlorjod,  JCl,  zusammen,  und  das  Chloroform 
wird  in  dem  Augenblick  farblos,  wo  alles  Jod  in  Chlorjod  übergeführt 
ist.  Das  Chlorjod  löst  sich  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  mit  hell- 
gelber Farbe  auf.  In  Summa  sind  dann  bei  Beendigung  der  Bestim- 
mung nach  der  Gleichung: 

HJOa  4-  5  HCl  =  3H,0  +  JCl  -f-  4  Cl 

von  1  Mol.  Jodsäure  nur  4  At.  Chlor  in  Wirksamkeit  gesetzt  und  von 
dem  zu  bestimmenden  Stoff  verbraucht  worden. 

Andrews  benutzt  seine  Methode  besonders  zur  Bestimmung 
des  Jods,  welches  dabei,  ebenso  wie  das  aus  der  Jodsäure  entstehende 
Jod,  in  Chlorjod  übergeführt  wird.    Nach  den  Gleichungen 

4J  +  4C1  =  4  JCl 
2KJ  +  4C1  =  2  KCl  +  2  JCl 

entspricht  also  1  Mol.  Jodsäure  4  At.  freien  oder  2  At.  in  Form  von 
Jodid  gebundenen  Jods. 

Andrews  verwendet  eine  ^/^-LoBnug  von  9,7465  g  reinem,  saurem 
Kaliumjodat,  [KH(J08)9],  im  Liter.  1  ccm  von  ihr  entspricht  12,685mg 
Jod  in  einem  Jodid  und  der  doppelten  Menge  freien  Jods. 

Die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Jodids  ist  mit  einer  genügenden 
Menge  konzentrierter  Salzsäure  anzusäuern,  so  daß  am  Ende  der  Titra- 
tion in  der  Lösung  wenigstens  15  Proz.  HCl  enthalten  sind;  eine 
größere  Menge  schadet  nichts.  Nach  Zusatz  von  5  ccm  Chloroform 
wird  in  einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche  mit  der  Jodat- 
lösung unter  heftigem  Umschütteln  nach  jedem  Zusatz  titriert,  bis  das 
Chloroform  entfärbt  ist.  —  Die  Resultate  sind  sehr  genau.  Bromide 
dürfen  nicht  zugegen  sein. 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  36,  76  (1903). 
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Freies  Jod  kann  in  Gestalt  seiner  Lösung  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff  usw.  oder  in  fester  Form  vorhanden 
sein.  Jodid  sowie  Brom  und  Bromide  dürfen  natürlich  auch  hier  nicht 
zugegen  sein. 

Andrews  verwendet  seine  Methode  auch  zur  Bestimmung  von 
Chromaten  und  Chloraten,  indem  er  diese  auf  eine  Jodkaliumlösung 
hekannten  Gehalts  einwirken  laßt  un&  das  frei  gewordene  Jod  samt  dem 
Überschuß  an  Jodkalium  wie  oben  titriert.  Die  Differenz  zwischen  dem 
für  die  angewandte  Jodidmenge  erforderlichen  Jodat  und  dem  bei  der 
Titration  verbrauchten  entspricht  der  Menge  des  vorhandenen  Chromats 
bzw.  Chlorats  in  dem  Sinne,  daß  3  Mol.  KH(J03)a  4  MoL  HaCrjOy 
bzw.  HClOs  anzeigen.     Die  Hesultate  sind,  nach  Andrews,  sehr  gut. 

Das  Chromat  wird  in  einer  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt 
aufgelöst,  und  zwar  verwendet  man  wenigstens  etwas  mehr  als  3  Mol. 
Jodid  auf  je  2  Mol.  Chromsäure.  Nach  Zusatz  von  5  ccm  Chloroform  und 
so  viel  rauchender  Salzsäure,  daß  diese  nach  der  Titration  dem  halben 
Volum  der  Flüssigkeit  entspricht,  titriert  man,  wie  gewöhnlich,  mit  Jodat. 

Für  jedes  Molekül  Chlorsäure  müssen  mehr  als  3,  besser  noch 
4  MoL  Jodid  verwendet  werden.  Nach  dem  Ansäuern  mit  der  vor- 
geschriebenen Salzsäuremenge  läßt  man  das  Gemisch  in  dicht  ge- 
schlossener Flasche  etwa  10  Minuten  lang  stehen,  damit  die  Reaktion 
vollständig  zu  Ende  geht.  Weiteres  24  stündiges  Stehen  ändert  die 
Resultate  nicht. 

Andrews  hat  auch  versucht,  Ferrieisen  auf  analoge  Weise  zu 
bestimmen.  Die  Endreaktion  ist  aber  langsam  und  unscharf,  Zusatz 
von  Mangan chlorid  scheint  für  die  Verschärfung  der  Endreaktion  von 
Vorteil  zu  sein.    Gegenwart  von  Oxalsäure  beeinflußt  die  Resultate  nicht. 

Ferner  bestimmt  Andrews  nach  seiner  Methode  Arsen  und 
Antimon 

2A8Cla  -t-  4C1  =  2A8CI5 

2SbOl8  4-  4C1  =  2SbCl5 

1  Mol.  KHCJOg),  also  gleich  4  As  bzw.  4  Sb. 

Er  fand  aber,  daß  hierbei  die  Menge  der  Salzsäure  nicht  allzu  groß 
sein  darf,  weil  sonst  die  Endreaktion  undeutlich  wird.  Der  Gehalt  der 
Flüssigkeit  an  Salzsäure  darf  am  Ende  der  Titration  nicht  über  26  Proz. 
nach  oben  und  12  bis  15  Proz.  nach  unten  hinausgehen.  Die  Schäi'fe 
der  Endreaktion  soll,  nach  Andrews,  von  keiner  anderen  volumetrischen 
Methode  für  diese  Stoffe  übertroffen  werden. 

Zur  Ausführung  wird  die  das  dreiwertige  Arsen  bzw.  Antimon  ent- 
haltende Flüssigkeit  mit  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und  Chloro- 
form und  so  viel  Jodatlösung  versetzt,  daß  das  Chloroform  fast  entfärbt 
ist.  Nach  frühestens  15  Minuten  wird  dann  mit  der  Jodatlösung  zu 
Ende  titriert  (s.  auch  die  Methode  von  Qyöry,  S.  468). 

Kupfer  stört  die  Titration  von  Arsen  und  Antimon  gar  nicht,  wes- 
halb Andrews  die  Methode  sehr  für  die  Bestimmung  des  Arsens  im 
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Pariser  Grün  und  ähnlichen  Verbindungen  empfiehlt.  Dazu  löst  man 
eine  gewogene  Menge  in  50  ccm  Salzsäure  von  1,1  D.  und  verfährt 
wie  oben. 

Jamieson,  Levy  und  Wells i)  bestimmen  Kupfer  in  Form  von 
Cuprorhodanat  nach  Andrews  Methode: 

iCuSON  +  7KJ0,  +  UHCl 
=  4CU8O4  +  7  KCl  H=^  7  JCl  +  4HCN   +  5HgO. 

Statt  der  Lösung  von  Kaliumbijodat  verwenden  sie  aber  eine  solche 
des  neutralen  Salzes,  welches  eventuell  nach  der  Vorschrift  auf  S.  252 
hergestellt  und  vor  dem  Abwägen  bei  100®  getrocknet  wird.  Die  von 
ihnen  gebrauchte  Lösung  enthält  11,784  g  EJOs  im  Liter,  1  ccm  von 
ihr  entspricht  2  mg  Kupfer.  Wenn  nötig,  kann  man  sie  auch  gegen 
reines  Kupfer  einstellen. 

Ausführung:  0,5  g  des  Erzes  erhitzt  man  in  einem  150  ccm- 
Kolben  mit  6  bis  10  ccm  konzentrierter  Salpetersäure,  am  besten  über 
freier  Flamme,  zum  gelinden  Sieden,  bis  der  größere  Teil  der  Säure 
entfernt  ist.  Man  hält  dabei  den  Kolben  geneigt  und  schwenkt  be- 
ständig um.  Wird  dadurch  das  Erz  nicht  vollständig  zersetzt,  so  fügt 
man  5  ccm  konzentrierte  Salzsäure  hinzu  und  kocht  weiter,  bis  die 
Flüssigkeit  auf  2  ccm  eingedampft  ist.  Nun  läßt  man  abkühlen,  setzt 
vorsichtig  6  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu  und  kocht  von  neuem , 
bis  reichliche  Mengen  von  Schwefelsäuredämpfen  entweichen.  Nach  dem 
Abkühlen  verdünnt  man  mit  25  ccm  kaltem  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden 
und  erhält  die  Flüssigkeit  warm,  bis  sich  die  löslichen  Sulfate  voll- 
kommen gelöst  haben.  Bei  Gegenwart  von  Silber  setzt  man  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzu,  aber  nicht  so  viel,  daß  vorhandenes  Bleisulfat 
oder  Antimonoxyd  gelöst  werden  könnte,  da  diese  Stoffe  stören.  Dann 
filtriert  man  in  ein  Becherglas,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  gut  aus,  neu- 
tralisiert das  Filtrat  nahezu  mit  Ammoniak  und  versetzt  mit  10  bis 
15  ccm  starker  wässeriger  schwefliger  Säure.  Man  erhitzt  nun  zunn 
Sieden,  fügt  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Kupfers  5  bis  10  ccm 
lOproz.  Rhodanammoniumlösung  hinzu,  rührt  gut  um,  läßt  5  bis  10 
Minuten  lang  absetzen,  filtriert  und  wäscht  mit  heißem  Wasser  gut  aus, 
bis  das  Rhodanammon  vollkommen  entfernt  ist.  Das  Filter  samt  Inhalt 
bringt  man  in  eine  200  ccm-Glasstopfenflasche,  reinigt  den  Glasstab  und 
das  Becherglas  mit  etwas  angefeuchtetem  Filtrierpapier  von  anhaftenden 
Resten  des  Niederschlages  und  bringt  das  Papier  gleichfalls  in  die 
Flasche.  Dann  fügt  man  5  ccm  Chloroform  und  ein  Gemisch  aus  30  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  (D.  1,19)  und  20  ccm  Wasser  hinzu  und  titriert 
mit  der  Kaliumjodatlösung  bis  zum  Verschwinden  der  anfangs  auf- 
tretenden Violett färbung  des  Chloroforms,  indem  man  nach  jedem  Zu- 
satz kräftig  um  schüttelt. 


*)  Joum.  Amer.  Cham.  800.  30,  760  (1908). 
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b)  Chlorometrische  Methoden,  bei  denen  als  Maßflüssigkeit 
eine  Lösung  eines  Hypochlorits  dient,  mit  welcher  in  mineral- 
saurer Lösung  titriert  wird. 

Diese  Methoden  haben  kaum  Bedeutung  erlangt;  sie  haben  außer 
anderen  den  allgemeinen  Übelstand,  daß  die  Hypochloritlösung  wenig 
haltbar  ist.  Sie  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,  indem  das  Hypochlorit 
in  das  weniger  wirksame  Ghlorat  (s.  S.  282)  übergeht. 

Bestimmung  des  Harnstoffs  und  der  Harnsäure  nach 

Löwenthal  1). 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  der  Harnstoff  bzw.  die  Harn- 
säure in  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  durch  die 
unterchlorige  Säure  oxydiert  wird.  Der  Verbrauch  an  Hypochlorit  ist 
der  Menge  des  Harnstoffs  bzw.  der  Harnsäure  proportional.  Als  Indi- 
kator dient  eine  Lösung  von  reinem  Indigocarmin ,  von  welcher  stets 
eine  bestimmte  Menge  zugesetzt  wird.  Der  Indigocarmin  wird  erst  dann 
angegriffen,  nachdem  aller  Harnstoff  bzw.  Harnsäure  oxydiert  ist.  Die 
Bestimmung  ist  beendet,  sobald  die  blaue  Farbe  des  Indigo  vollständig 
verschwunden  ist.  Die  für  die  Oxydation  des  Indigos  erforderliche 
Menge  Hypochlorit  ist  durch  einen  blinden  Versuch  festzustellen  und 
von  dem  Gesamtverbrauch  in  Abrechnung  zu  biingen.  Die  Titration 
erfolgt  in  der  Kälte  und  so  langsam,  daß  bei  noch  langsamerem  Arbeiten 
dieselbe  Menge  Hypochlorit  verbraucht  wird.  Irgendwelche  Bedeutung 
für  die  Praxis  hat  die  Methode  nicht  erlangt. 

Bestimmung  des  Gerbstoffs  und  Farbstoffs  im  Wein 

nach  Feldmann^). 

Diese  Methode  beruht  auf  ganz  demselben  Prinzip  wie  die  vorige. 
Sie  stellt  eine  Modifikation  der  bekannten  Neubauer-Löwenthalschen 
Gerbstoffbestimmung  dar,  indem  die  dort  zur  Anwendung  gelangende 
Kaliumpermanganatlösung  durch  eine  Lösung  von  Chlorkalk  ersetzt  ist. 
Sie  hat  vor  dieser  den  Vorzug,  daß  die  Endreaktion  besser  zu  erkennen 
ist.  Ein  weiterer  Vorzug  ist  der,  daß  Alkohol  nicht  störend  wirkt,  wie 
bei  der  Neubauer-Löwenthalschen  Methode,  also  nicht  entfernt  zu 
werden  braucht. 

Die  von  Feldmann  gebrauchte  Ghlorkalklösung  wird  aus  250  g 
k&iiflicbem  Chlorkalk  durch  Ausziehen  mit  800  ccm  Wasser  hergestellt. 
Man  filtriert  und  wäscht  mit  Wasser  nach,  bis  das  Volumen  des  Filtrats 
1000  ccm  beträgt.  Der  Titer  der  Lösung  muß,  nach  Feld  mann,  ständig 
auf  jodometnschem  Wege  (s.  S.  280)  kontrolliert  werden. 


*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  6,  173  (1867). 
*)  Pharm.  Ztg.  4k8,  255  (1903). 
Becknrti,  Maßanalyae.  ijq 
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Die  Titration  geschieht  folgen  dermaßen:  10  com  Wein,  2ccm  In- 
digolösung 1)  und  2  com  verdünnte  Schwefelsäure  (1  -|-  4)  werden  mit 
190  com  Wasser  verdünnt  und  die  Chlorkalklösung  langsam  hinzu- 
fließen gelassen,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist.  Gegen  Ende 
der  Titration  durf  man  unter  Umrühren  nur  jedesmal  einen  Tropfen 
hinzufließen  lassen  und  muß  vor  jedem  neuen  Zusatz  einige  Sekunden 
warten.  Wichtig  ist  es,  genügend  zu  verdünnen  und  wenig  Indigo- 
lösung als  Indikator  anzuwenden;  am  besten  sind  die  oben  angegebenen 
Mengen  innezuhalten.  Bei  der  obigen  Bestimmung  werden  alle  Stoffe 
in  dem  Wein  bestimmt,  welche  durch  die  unterchlorige  Säure  oxydiert 
werden.  Um  nun  die  Menge  des  Gerbstoffs  und  Farbstoffs  allein  zu 
erfahren,  werden  diese  aus  10  ccm  des  gleichen  Weines,  welche  mit 
20  ccm  Wasser  verdünnt  sind ,  durch  Erhitzen  mit  etwa  3  g  Tierkohle 
entfernt,  und  das  auf  200 ccm  aufgefüllte  Filtrat  genau  wie  oben  mit 
Indigolösung  und  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Ghlorkalklösung 
titriert.  Die  Differenz  im  Verbrauch  an  Chlorkalklösung  entspricht  dann 
dem  vorhandenen  Gerbstoff  und  Farbstoff. 

Feldmann  hat  gefunden,  daß  Tannin  und  Gallussäure  gerade  die 
gleichen  Mengen  Chlorkalklösung  verbrauchen,  und  daß  der  Verbrauch 
der  Menge  der  genannten  Stoffe  proportional  ist.  Jedoch  erhielt  er  bei 
der  Bestimmung  im  Wein  bedeutend  höhere  Resultate  als  nach  der 
Neubauer-Löwenthalschen  Methode,  was  aber  für  seine  Methode 
nichts  weiter  besagen  will,  da  die  Neubauer-Löwenthalsche  Methode 
auch  nur  empirisch  ist.  . 

Rocques^),  welcher  die  Methode  nachgeprüft  hat,  flndet  ebenfalls 
die  Endreaktion  bedeutend  besser  erkennbar  als  bei  der  Neubauer- 
Löwenthalschen  Methode.  Dagegen  empfindet  er  die  geringe  Halt- 
barkeit der  Chlorkalklösung  als  störend. 

Bestimmung  der  Humussäure  nach  H.  Borntr&ger^). 

Die  z.B.  im  Torf,  in  jeder  Braunkohle  und  in  dem  als  Erdfarbe 
dienenden  sogenannten  Casseler  Braun  vorkommende  Humussäure  wird 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  der  Kälte  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  20  g  Chlorkalk  im  Liter  bis  zur  völligen  Entfärbung  titriert,  welche 
den  Endpunkt  der  Bestimmung  darstellt.  Als  Urmaß  dient  eine  Lösung, 
dargestellt  durch  einstündiges  Kochen  von  3  g  Casseler  Braun  la  mit 
etwa  3  g  calcinierter  Soda  und  100  ccm  Wasser  und  Auffüllen  der 
filtrierten  Flüssigkeit  auf  1  Liter.  1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  0,01  g 
Humussäure,   da  Casseler  Braun  etwa  98  Proz.  Humussäure  enthält. 


^)  Man  löst  30  g  teigförmigen  Indigocarmin  in  Wasser,  füllt  die  Lösung 
auf  1  Liter  auf,  filtriert  und  sterilisiert  sie  der  besseren  Haltbarkeit  wegen 
durch  Erhitzen  in  kleinen  Flaschen  im  Wasserbade  auf  70^ 

*)  Annal.  chim.  anal.  appl.  12,  195  (1907). 

»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  39,  790  (1900). 
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Zur  Titration  Terwendet  manlOccm  der  Lösung,  welche  man  mit  3ccni 
konzentrierter  Salzsäure  versetzt.  Zur  Bestimmung  der  Humussäure 
kocht  man  20  g  der  hetreffenden  Substanz  mit  3  g  calcinierter  Soda  und 
100  ccm  Wasser  etwa  eine  Stunde  lang,  füllt  auf  1  Liter  auf,  filtriert 
und  titriert  wie  oben. 

Im  Anschluß  hieran  sei  noch  eine  ähnliche  Methode  von  G.  F.  Mes- 
son^)  zur  Wertbestimmung  von  Cochenille  erwähnt.  Als  Urmaß 
dient  auch  wieder  ein  schwach  ammoniakalischer  Auszug  von  einer  be- 
stimmten Menge  bester  Cochenille,  welche  als  lOOproz.  bezeichnet  vrird. 
Titriert  wird  mit  einer  Natrium-  bzw.  Calciumhypochloritlösung,  welche 
1  Proz.  wirksames  Chlor  enthält. 


IV.   Bromometrie. 

Wie  als  chlorometrische  Methoden  diejenigen  bezeichnet  worden 
sind,  bei  denen  Chlor  bzw.  Hypochlorit  zur  Bestimmung  eines  Stoffes 
verbraucht  wird,  so  sollen  in  der  Bromometrie  die  Methoden  besprochen 
werden,  bei  denen  Brom  bzw.  Hypobromite  und  Bromate  zur  Ver- 
wendung gelangen. 

Wenn  derartige  Methoden  zum  Teil  schon  in  der  Jodometrie  ab- 
gehandelt worden  sind  —  es  sei  an  die  Bestimmung  des  Ammoniaks 
(S.  318)  und  des  Phenols  (S.  420)  erinnert  — ,  so  ist  das  deshalb  ge- 
schehen, weil  in  den  betreffenden  Fällen  Brom  bzw.  Hypobromite  im 
Überschuß  angewendet  werden,  welcher  meistens  jodom et risch  zurück- 
gemessen wird.  Die  hier  zu  beschreibenden  Methoden  sind  zum  größeren 
Teile  direkte,  bei  denen  der  Endpunkt  der  Titration  auf  verschie- 
dene Weise  erkannt  wird.  Am  einfachsten  hält  man  sich  an  die 
Gelbfärbung,  welche  die  zu  titrierende  farblose  Flüssigkeit  annimmt, 
sobald  Brom  in  geringem  Überschuß  vorhanden  ist.  Manchmal  dient 
Chloroform  als  Indikator  (s.  S.  432).  Oder  es  wird  ein  Farbstoff,  wie 
Indigo  oder  Methylorange,  in  geringer  Menge  hinzugesetzt,  welcher 
erst  dann  vom  Brom  angegriffen  und  zerstört  wird,  wenn  die  Reaktion 
zwischen  dem  Brom  und  dem  zu  bestimmenden  Stoffe  beendet  ist. 
Hierbei  wird  natürlich  eine,  wenn  auch  nur  geringe  Menge  Brom  von 
dem  Indikator  verbraucht,  weshalb  man  bei  genaueren  Bestimmungen 
den  Titer  der  Maßflüssigkeit,  wie  immer  in  solchen  Fällen,  möglichst 
unter  den  gleichen  Bedingungen  einstellen  muß,  unter  denen  die  Be- 
stimmung selbst  erfolgt. 

Nicht  uninteressant  ist  auch  die  auf  S.  479  beschriebene  Ver- 
wendung des  Eosins  als  Indikator  bei  der  Titration  mit  Brom. 


')  Pharm.  Journ.  64,  309  (1900). 
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BestimmuDg  des  Jods  nach  Lebeau'). 

Lebeau  bestimmt  Jod  in  Jodiden  neben  Bromiden  und  Chlo- 
riden auf  folgende  Weise:  Man  bringt  in  eine  etwa  200 ccm  fassende 
Flasche  30  bis  40  ccm  Schwefelkohlenstoff  und  ebensoviel  Wasser,  worauf 
man  eine  abgemessene  Menge  der  zu  untersuchenden  Lösung  des  Jodids 
zufügt.     Nachdem    man   einige  Tropfen    einer  schwefelsauren  Indigo- 
lösung zugegeben  hat,  l&ßt  man  titriertes  Bromwasser  zufließen  und 
schüttelt  nach  jedem  Zusatz  tüchtig  um.     Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
wird   Yon   dem  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen,   während  die   über- 
stehende Flüssigkeit  blau  bleibt,  bis  der  erste  Tropfen  übei*schü8siger 
Bromlösung  den  Indigo  entfärbt.     Die  Endreaktion  tritt   sehr  scharf 
ein.     Damit  die   zu   verwendende  Bromlösung  während   der  Versuche 
ihren  Titer  nicht  ändert,  müssen  gewisse  Vorsichtsmaßregeln  beachtet 
werden.    Es  ist  direktes  Sonnenlicht  sowie  jede  Berührung  der  Lösung 
mit  Kautschuk  usw.  zu  vermeiden,  auch  muß  sie  direkt  aus  dem  Vor- 
ratsgefäß in   die  Bürette  eintreten.     Vor  jeder  Versuchsreihe  ist  der 
Titer  der  Bromlösung  mit  Hilfe  einer  Jodkai iumlösung  von  bekanntem 
Gehalt  genau  festzustellen.     Die  Methode  ist  sehr  einfach  und  genau. 

Bestimmung  von  gelbem  Phosphor  nach  Reed^). 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  der  in  Schwefelkobleostoff  gelöste 
Phosphor  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bis  zur 
beginnenden  Gelbfärbung  titriert  wird.  Nach  Gerhardt^)  sind  dann 
von  einem  Atom  Phosphor  5  At.  Brom  verbraucht  worden. 

Man  löst  etwa  5  bis  10  g  Brom  in  50  ccm  Schwefelkohlenstoff  und 
stellt  diese  Lösung  gegen  eine  abgewogene,  in  etwa  20  ccm  Schwefel- 
kohlenstoff gelöste  Menge  Phosphor  ein. 

Die  Methode  eignet  sich  zur  Bestimmung  von  Phosphor  in  Phos- 
phorlatwergen usw.,  wozu  man  den  Phosphor  mit  Schwefelkohlenstoff 
extrahiert  und  ihn  in  dem  Schwefelkohlenstoff  titriert. 

Nach  Reed  kann  man  sogar  in  Gegenwart  des  mit  Wasser  ge- 
nügend verdünnten  Breies  titrieren.  Fette  dürfen  jedoch  nicht  zugegen 
sein,  da  diese  an  und  für  sich  schon  Brom  aufnehmen. 

Bestimmung  des  Antimons  und  Arsens  nach  Györy^). 

Während  die  quantitative  Überführung  dreiwertigen  Arsens  und 
Antimons  in  fünf  wertiges  durch  Jod  nur  in  neutral  oder  doch  wenig- 
stens fast  neutral  gehaltener  Lösung  möglich  ist  (s.S.  328  u.  334),  bewirken 
dagegen  Brom  und  Chlor  diese  Umwandlung  auch  in  saurer  Lösung, 
worauf  sich  die  vorliegende  Methode  gründet. 

1)  Compt,  reiid.  HO,  520  (1890). 

*)  Analyst  24,  33  (1899). 

^)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  174  (1899). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  415  (1893). 
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Die  das  dreiwertige  Arsen  bzw.  Antimon  enthaltende  Flüssigkeit, 
welche  natürlich  frei  von  anderen  Brom  verbrauchenden  Stoffen  sein 
muß,  wird  mit  BromkaHum  versetzt,  dann  mit  verdünnter  lOproz. 
Salzsäure  angesäuert,  ein  Tropfen  O,lproz.  Methylorangelösung  hinzu- 
gefügt und  mit  Vio-Kaliumbromatlösung  unter  stetem  Umrühren  titriert, 
bis  die  Losung  vollständig  farblos  geworden  ist  Wenn  man  nicht  vor- 
sichtig arbeitet  und  übertitriert,  so  wird  sie  durch  überschüssiges 
Brom  gelb. 

1  Mol.  KBrOs  entspricht  3  At  Antimon  bzw.  Arsen. 

Die  Resultate  sind  recht  gut  und,  nach  Györy,  von  der  Konzen- 
tration der  Säure  in  weitem  Maße  unabhängig  (s.  jedoch  w.  u.).  Noch 
bessere  Resultate  erhält  man  nach  Györy,  wenn  man  ohne  Zusatz  von 
Bromkalium  nur  in  salzsaurer  Lösung  arbeitet,  wo  nach  der  Gleichung: 

KBrOa  -h  6HC1  =  KCl  +  3H,0  +  5C1  +  Br 

hauptsächlich  Chlor  in  Wirksamkeit  tritt.  Damit  schließt  sich  die 
Methode,  abgesehen  von  der  Erkennung  des  Endpunktes,  eng  an  die  auf 
8.  462  beschriebene  Andrew  sehe  an. 

Nissenson  und  Siedler^)  haben  die  letzterwähnte  Ausführung 
der  Györyschen  Methode  auf  ihre  Verwendbarkeit  in  der  Praiis  nach- 
geprüft und  gefunden,  daß  sie  im  Prinzip  sehr  gut  und  schnell  aus- 
zuführen ist.  Dagegen  fanden  sie  die  Györy  sehe  Behauptung,  die 
Resultate  seien  unabhängig  von  der  Konzentration  der  Salzsäure,  nicht 
zutreffend,  insofern  als  nämlich  bei  zu  großer  Verdünnung  die  Reaktion 
sehr  langsam  verläuft,  und  leicht  übertitriert  werden  kann.  Außerdem 
empfehlen  sie  an  Stelle  des  Methylorange  Lidigolösung  als  Indikator 
anzuwenden,  welche  nicht  nur  einen  schnelleren,  sondern  auch  besser 
zu  erkennenden  Umschlag  zeigt.  Die  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit 
geht  während  der  Titration  in  Blaugrün  über.  Bei  dem  vorletzten 
Tropfen  schlägt  diese  Farbe  in  ein  ausgesprochenes  Grüngelb  um. 
Wird  nun  der  letzte  Tropfen  zugesetzt,  so  geht  dieses  Grüngelb  augen- 
blicklich in  ein  schwaches  Gelb  mit  einem  Stich  ins  Rötliche  über. 
Setzt  man  den  Indikator  gleich  zu  Beginn  der  Flüssigkeit  zu,  so  kommt 
es  vor,  daß  die  anfangs  tiefblaue  Farbe  während  der  Titration  schwächer 
und  schwächer  wird  und  schließlich  ganz  verschwindet,  ohne  den  be- 
schriebenen Umschlag  zu  ergeben.  Man  fügt  dann  von  neuem 
3  Tropfen  der  Indigolösung  zu  und  titriert,  falls  die  Färbung  nicht 
sofort  verschwindet,  weiter,  bis  der  Umschlag  eintritt.  Bei  der  ersten 
Titration  einer  unbekannten  Substanzmenge  ist  es  notwendig,  derart 
zu  verfahren.  Bei  der  zweiten  Probe  setzt  man  den  Indikator  erst  zu, 
wenn  man  beinahe  den  Endpunkt  der  Titration  erreicht  hat.  Man 
sieht,  daß  die  Anwendung  des  Indigos  doch  nicht  allzu  einfach  ist,  und 


')  Ghem.-Ztg.  1903,  8.  750. 
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dementsprechend   haben    sich  Rowell^)  und    auch  Duncan^)  wieder 
dem  Methyl  orange  zugewandt. 

Ferner  nehmen  Nissenson  und  Siedler  die  Titration  in  der 
Hitze  vor,  was  auch  von  den  eben  genannten  Autoren  vorgeschrieben 
wird.     Nach  Duncan  soll  die  Temperatur  nicht  unter  60°  betragen. 

Bei  der  Bereitung  der  Ealiumbromatlösung  kann  man,  wie 
Nissenson  und  Siedler,  vom  reinen,  bei  100®  getrockneten  Kalium- 
bromat(EBrOs),  s.  S.  254,  ausgehen.  Zur  Herstellung  einer  ^/^o-Lösung 
werden  2,785  g  davon  zum  Liter  aufgelöst  —  Rowell  stellt  eine  an- 
nähernd ^/so*  Lösung  auf  eine  salzsaure  Lösung  von  0,8236  Arsen- 
tt'ioxyd  in  500  ccm  Wasser  ein,  von  der  50  ccm  0,1g  Arsen  ent- 
sprechen. —  Duncan  stellt  die  Lösung  auf  0,3  g  reines  Antimon  ein, 
welches  in  der  weiter  unten  beschriebenen  Weise  zu  Antimontrichlorid 
gelöst  wird.  Zur  Titration  dieser  Menge  sollen  etwa  50  ccm  der  Lösung 
verbraucht  werden.  —  Da  zu  der  den  Umschlag  bedingenden  Oxydation 
des  Indikators  auch  eine  kleine,  wenn  auch  nur  sehr  geringe  Menge 
Ealiumbromatlösung  nötig  ist,  so  ist  es  hier,  wie  in  ähnlichen  Fällen, 
immer  zu  empfehlen,  die  Lösung  auf  die  gleiche  Art  und  unter  Ver- 
wendung entsprechender  Mengen  Ursubstanz  einzustellen,  wie  später 
titriert  wird. 

Für  die  allgemeine  Bestimmung  des  Antimons  nach  dieser  Methode 
muß  dieses  in  dreiwertiger  Form  zugegen  sein  und,  wenn  nicht,  in  diese 
übergeführt  werden. 

Metallisches  Antimon  (auch  in  Legierungen,  z.  B.  besonders 
im  Hartblei)  wird  möglichst  fein  zerkleinert,  durch  schwaches  Ei-- 
wärmen  mit  Bromsalzsäure  als  fünfwertiges  Antimon  in  Lösung  gebracht 
und  in  dieser  nach  dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Broms  durch 
Kochen  mit  Natriumsulfit  zu  dreiwertigem  Antimon  reduziert.  Nachdem 
alle  schweflige  Säure  durch  Erhitzen  ausgetrieben  ist  (Ealiumjodat- 
stärkepapier  durch  die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  gebläut 
wird),  schreitet  man  zur  Titration. 

Die  hauptsächlichsten  Fehlerquellen  sind  ungenügende  Vertreibung 
der  schwefligen  Säure  und  des  Arsens,  wenn  solches  zugegen  ist.  Es 
verflüchtigt  sich  beim  Verdampfen  der  schwefligen  Säure  als  Chlorür. 

Sind  größere  Mengen  Arsen  vorhanden,  so  ist  das  Abdampfen  nach 
erneutem  Zusatz  von  Salzsäure  und  Natriumsulfitlösung  zu  wiederholen 
(siehe  auch  weiter  unten).  Eisen  und  Zinn  stören  nicht,  da  sie  in  salz- 
saurer Lösung  durch  schweflige  Säure  fast  gar  nicht  reduziert  werden. 
Kupfer  wird  dagegen  partiell  reduziert  und  gibt  nach  Rowell  einen 
konstanten  Fehler  von  0,012  Proz.  Sb  auf  0,1  Proz.  Cu,  um  welchen  das 
Resultat  zu  hoch  erscheint.  Ist  der  Kupfergehalt  auf  irgend  eine  Weise 
bestimmt  worden,  so  läßt  sich  hieraus  eine  Korrektur  berechnen.     Bei 


')  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  25,   1181  (1906). 
*)  Chem.  News  95,  49  (1907). 
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Gegenwart  größerer  Mengen  Kupfer  muß  das  Antimon  vorher  vom 
Kupfer  getrennt  werden.  Zink,  Silber,  Chrom  und  Schwefelsäure 
beeinflussen  das  Resultat  nicht,  dagegen  erhöhen  große  Mengen  von 
Calcium-  oder  Magnesiumsalzen  ^)  dasselbe. 

Zum  Aufschließen  unlöslicher  Legierungen  schmilzt  man  nach 
Dune  an  die  zu  untersuchende  Probe  mit  der  vierfachen  Menge  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Natriumcarbonat  und  Schwefel  in  einem 
Porzellantiegel  und  zieht  die  Schmelze  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser 
aus.  Der  Rückstand  'wird  mit  wenig  heißer  Salzsäure  behandelt, 
letztere  mit  Natriumcarbonat  neutralisiert,  ein  Überschuß  von  Natrium- 
sulfld  zugesetzt,  gekocht  und  filtriert.  Aus  den  vereinigten  Lösungen 
wird  Antimon  als  Sulfid  mit  Salzsäure  gefällt,  in  einem  Goochtiegel 
über  Asbest  filtriert  und  in  starker  Salzsäure  wieder  aufgelöst.  Nach 
dem  Wegkochen  des  Schwefelwasserstoffs  wird  titriert.  Dieses  Ver- 
fahren, bei  dem  alle  störenden  Stoffe  entfernt  werden,  läßt  sich  natürlich 
auch  auf  jede  andere  Substanz  anwenden. 

Dreiwertiges  Arsen  wird  ebenso  wie  Antimon  titriert.  Über  die 
Reduktion  des  fünf  wertigen  Arsen  sb.S.  835.  Ni&sensonundMittasch 
haben  ausführlich  eine  Bestimmung  von  Arsen  und  Antimon 
nebeneinander^)  nach  der  vorliegenden  Methode  beschrieben,  auf  die 
hier  nur  hingewiesen  werden  kann.  Sie  bringen  beide  Stoffe  durch 
Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Lösung,  bestimmen  erst 
die  Summe  beider,  fällen  dann  das  Arsen  als  Ammoniummagnesium- 
ai^seniat  und  bestimmen  in  dem  Filtrat  das  Antimon  aUein.  Die  Menge 
des  Arsens  ergibt  sich  dann  aus  der  Differenz. 

Bestimmung  des  Thalliums  nach  Sponholz^). 

In  neutraler  oder  saurer  Lösung  läßt  sich  ein  Thalliumoxydulsalz 
durch  Bromwasser  in  Thalliumoxydsalz  überführen.  Die  Reaktion 
geht  augenblicklich  vor  sich  und  ihr  Ende  wird  durch  ein  Gelbwerden 
der  Lösung  scharf  angezeigt.     2  At.  Brom  entsprechen  1  At.  Thallium. 

Zur  Ausführung  der  Titration  bereitet  man  sich  durch  jodometrische 
Einstellung  nach  S.  262  ein  etwa  '^/s-Bromwasser  und  läßt,  indem  man 
die  Spitze  der  Bürette  in  die  saure  Thallosalzlösung  taucht,  so  lange 
Bromwasser  hinzufließen,  bis  eine  nicht  zu  verkennende  Gelbfärbung  der 
Thallisalzlösung  eintritt  Die  Lösung  muß  angesäuert  werden,  weil 
sonst  das  entstehende  Thallisalz  durch  das  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Thallihydroxyd  zersetzt  und  dadurch  das  Erkennen  des  Endpunktes 
erschwert  wird.    Als  Korrektur  ist  diejenige  Menge  Bromwasser  zu  be- 


')  Nissenson  und  Mittasch  erzielten  bei  der  Titration  von  Amen 
nach  obiger  Methode  bei  Gegenwart  von  Magnesium  salzen  ebenfalls  schlechte 
Besultate  (Chem.-Ztg.  1904,  S.  185  r.  Spalte). 

*)  Chem.-Ztg.  1904,  8.  184. 

■)  Zeitschr.  f.  analyt,  Ohem.  31,  520  (1892). 
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stimmen,  welche  eine  der  titrierten  Tballiumlösung  im  Volumen  gleiche 
Wassermenge  deutlich  gelb  färbt.  Der  Titer  des  Bromwassers  muß  stets 
sorgfältig  kontrolliert  werden.  Im  übrigen  sind  die  Resultate,  nach 
Sponholz,  sehr  genau. 

Ammoniak. 

Die  Bestimmung  von  Ammoniak  durch  Oxydation  mit  über- 
schüssigem Hypobromit  nach  der  Gleichung 

2NH,  +  SNaOBr  =  3NaBr  +  2N  +  3H,0 

ist  schon  auf  S.  318  behandelt  worden,  weil  der  ÜberschuJS  des  Hypo- 
bromits  in  der  Praxis  am  besten  auf  jodometrischem  Wege  zurück- 
bestimmt  wird.  Es  sei  hier  nur  noch  der  Vollständigkeit  wegen  erwähnt, 
daß  Erocker  und  Dietrich^)  ein  Gemisch  Yon  Hypochlorit  und  -bromit 
verwenden  und  den  Überschuß  davon  nach  P6nots  Verfahren  (s.  „Re- 
duktionsmethoden*') mit  arseniger  Säure  unter  Tüpfeln  auf  Jodkalium - 
Stärkepapier  zurücktitrieren. 

Harnstoff. 

Die  der  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Bromlauge  analoge  Oxy- 
dation des  Harnstoffs: 

00<^^«  +  SNaOBr  =  CO,  -|-  2N  -f-  2H,0  -|-  3NaBr. 

welche  bekanntlich  in  dem  gasyolumetrischen  Verfahren  von  Knop- 
Hüfner  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  benutzt  wird,  ist  ver- 
schiedentlich für  eine  titrimetrische  Bestimmung  dieses  Stoffes  nutzbar 
gemacht  worden. 

Jedoch  haben  alle  diese  Methoden  für  die  hauptsächlich  in  Betracht 
kommende  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  keine  praktische  Be- 
deutung erlangt,  so  daß  sie  hier  nur  erwähnt  werden  sollen. 

Plehn^)  titriert  mit  einer  jedesmal  aus  5  ccm  Brom  und  ÖOccm 
40proz.  Natronlauge  frisch  hergestellten  Bromlauge  und  erkennt  das 
Ende  der  Bestimmung  daran,  daß  bei  weiterem  Zusatz  von  Bromlauge 
keine  G-asentwickeluug  mehr  stattfindet.  Die  Methode  ist  von  Schenk 
und  Pflüger^)  nachgeprüft  worden,  welche  damit  viel  zu  hohe  Resultate 
erhielten. 

Quinquaud^)  wendet  einen  Überschuß  von  Hypobromit  an,  welchen 
er  mit  Vio'^^^eniger  Säure  unter  Benutzung  von  Indigoldsung  als  In* 
dikator  zurücktitriert.  Hamburger^)  reduziert  den  DberschulS  an 
Bromlauge   mit   einem    gemessenen    Überschuß    von    arseniger    S&ure, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  64  (1864). 

•)  Ber.  1875,  S.  582. 

■)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiologe  38,  663  (Ber.  1886,  R  788). 

0  Monit.  scientif.  23,  641  (Ber.  1881,  B.  2304). 

*)  Zeitschr.  f.  Biologie  20,  286  (Ber.  1885,  R.  304). 
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welchen  er  jodometrisch  zurücktitriert  (s.  auch  S.  319  unter  Effrout). 
Diese  Methode  ist  ebenfalls  von  Schenk  und  F flüger ^)  nachgeprüft 
worden,  welche  Resultate  erhielten,  die  um  2,7  bis  9  Proz.  zu  hoch  waren. 

Phenol  und  Eresole  s.  S.  420  bis  428. 

Salicylsäure  s.  S.  431. 

/S-Naphthol  s.  S.  479. 

Orcin,  CH» .  CeHaiCOH)«. 

Zur  Bestimmung  des  Orcins,  auch  in  der  Orseille,  setzt  Rey- 
mann^)  zu  der  sehr  verdünnten  Orcinlösung  titriertes  Bromwasser  bis 
zur  Gelbfärbung  zu  und  bestimmt  den  Brom  Überschuß  nach  Zusatz  von 
Jodkalium  mit  Thiosulfat  zurück.  1  Mol.  Orcin  verbraucht  4  At.  Brom. 
Die  Resultate  sind  bis  auf  3  Proz.  genau. 

Anilin  und  Toluidine. 

Anilin  wird  durch  nascierendes  Brom  in  Tribromanilin  über- 
geführt, und  läßt  sich,  nach  Reinhardt^),  in  der  Weise  bestimmen,  daß 
man  zu  der  angesäuerten  Lösung  so  lange  eine  titriei*te  Kaliumbromid- 
bromatlösung  setzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  Jodkalium- 
stärkepapier überschüssiges  Brom  anzeigt. 

Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  nach  Reinhardt  o-  und  p -Toluidin 
bestimmen,  jedoch  werden  diese  nur  in  Dibromsubstitutionsprodukte 
übergeführt.  Dieser  Umstand  ermöglicht  es,  Anilin-  und  o-  oder 
p- Toluidin,  oder  die  Summe  dieser  Toluidine  nebeneinander  zu  be- 
stimmen, was  für  die  Praxis  von  großer  Wichtigkeit  ist,  da  die  Anilin- 
öle des  Handels  derartige  Gemische  darstellen.  Das  in  diesen  nie 
vorkommende  m-Toluidin  uimmt  dagegen  nach  Vaubel^)  3  At. 
Brom  auf. 

Zur  Darstellung  der  Bromierungsflüssigkeit  werden  nach  Rein- 
hardt 490  g  Brom,  336  g  Ealiumhydroxyd  (lOOproz.)  und  1  Liter 
Wasser  2  bis  3  Stunden  lang  gekocht  und  die  nach  der  Gleichung: 

6K0H  +  6Br  =  KBrOg  +  5KBr  +  3H,0 
entstandene  Lösung  von  Kaliumbromat  und  -bromid  auf  9  Liter  ver- 
dünnt.  Es  muß  so  lange  gekocht  werden,  bis  alles  primär  entstehende 
Hypobromit  in  Bromat  übergeführt  ist. 

Zur  TitersteUung  sowohl  wie  zu  den  Analysen  werden  etwa  1,5 
bis  2  g  Öl  in  100  ccm  Br  om  wasserst  off  säure ''^)  von  1,45  bis  1,48  D.  und 


»)  A.  a.  O.  37,  299  (Ber.  1886,  B.  788). 
*)  Ber.  8,  790  (1875). 
")  Chem.-Ztg.  1893,  8.413. 
*)  Journ.  prakt.  Cham.  48,  77  (1893). 

^)  Kann    nach   Bobriner    und  Schranz  (r.  weiter  unten)  durch    die 
entsprechenden  Mengen  Bromkaliam  und  Salzsäure  ersetzt  werden. 
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1000  ccm  Wasser  gelöst  UDd  Bromierungsflüssigkeit  so  lange  hinzu- 
gegeben, bis  Jodkalium  Stärkepapier  überschüssiges  Brom  anzeigt. 

Der  Titer  der  MaßflQssigkeit  wird  auf  reines  Anilin  bzw.  Toluidin 
gestellt  und  bleibt  konstant.  Die  Methode  ist,  nach  Reinhardt,  so 
genau,  daß  im  Minimum  99,9  Proz.,  im  Maximum  100,06  Proz.  des  an- 
gewandten Öles  wiedergefunden  werden.  Natürlich  müssen  die  zu 
untersuchenden  Öle  wasserfrei  sein. 

Für  technische  öle    berechnet   man    den   Anilingehalt   nach    der 

Formel : 

X  =  2,3777  v«  —  1.3777  a, 

worin  x  das  in  der  angewandten  ölmenge  a  enthaltene  Anilin,  v  das 
verbrauchte  Volumen  Bromierungsflüssigkeit  und  t  die  Menge  des 
1  ccm  der  Flüssigkeit  entsprechenden  Anilins  bedeutet.  Sind  z.  B. 
a  =  1,3121g;  v  =  97,62  ccm;  t  =  0,0102285  g,  so  ist  x  =  0,5665  g 
Anilin. 

In  den  FäUen,  wo  man  viel  Toluidin  neben  wenig  Anilin  hat,  muß 
man,  nach  Dobriner  und  Schranz^)  bei  der  Titerstellung  unbedingt 
von  reinem  Toluidin  ausgehen,  da  man  ein  um  1  Proz.  zu  hohes  Resultat 
erhält,  wenn  man  den  mit  Anilin  gefundenen  Titer  auf  Grund  des 
Molekulargewichts  auf  Toluidin  umrechnet.  Die  Substitution  verläuft 
bei  den  Toluidinen  anfangs  langsamer  als  beim  Anilin,  und  man  setzt 
deshalb  zweckmäßig,  um  Verluste  an  Brom  zu  vermeiden,  die  Brom- 
lauge  weniger  rasch  zu.  Ist  die  Reaktion  einmal  eingeleitet,  so  geht 
die  Titration  glatt  zu  Ende. 

Schaposchnikoff  und  Sachnowsky^)  haben  die  Reinhardtsche 
Methode  wie  folgt  modifiziert.  An  Stelle  der  aus  Brom  und  Kalilauge 
bereiteten  Brom  lauge  verwendet  man  eine  Lösung  von  8  g  reinem 
Kaliumbromat  (KBrOs)  im  Liter,  welche  etwa  V?  i»^-  ^^^  Titerstellung 
geschieht  auf  jodometrischem  Wege  (s.  S.  254):  25  ccm  der  Kalium- 
bromatlösung  versetzt  man  mit  5  g  Jodkalium  und  3  ccm  25  proz.  Brom- 
wasserstoffsäure und  titriert  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat. 
6  At.  Jod  entsprechen  1  Mol.  Kaliumbromat,  1  Mol.  Anilin  bzw.  1  MoL 
Toluidin. 

lg  J  =  0,220  83g  KBrOg  =  0,12231g  CeH^N  =  0,14061g  C7H9N. 

Zum  Lösen  des  Anilinöles  dient  25  proz.  Bromwasserstoffsäure  im 
Verhältnis  von  60  g  Säure  auf  1  g  Anilin.  Das  Ende  der  Titration 
wird  nach  Schaposchnikoff  und  Sachnowsky  sehr  genau  daran 
erkannt,  daß  die  über  den  ausgeschiedenen  bromierten  Produkten  be- 
findliche klare  Flüssigkeit  eine  leicht  gelbliche  Färbung  annimmt.  Die 
Berechnung  ist  die  gleiche,  wie  oben  angegeben. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  734  (1895). 

*)  Zeitschr.  f.  Farben  und  Textilchem.  1903,  8.  7. 
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Anscheinend  ohne  Kenntnis  der  Reinhardt  sehen  iMethode  haben 
später  Den  ige  8^)  und  Fran^ois^)  ganz  ähnliche  Methoden  zur  Be- 
stimmung des  Anilins  veröff entlicht,  bei  denen  aber  das  unbequem  zu  hand- 
habende Bromwasser  als  Maßfiüssigkeit  dient.  Deniges  titriert  20ccm 
der  4  bis  5  g  Anilin  im  Liter  enthaltenden  salzsauren  Lösung  bis  zur 
Cfelbfärbung  und  stellt  den  Titer  des  Bromwassers  auf  reines  Anilin 
ein.  FranQois  verfährt  ebenso,  bedient  sich  aber  einiger  Tropfen 
IndigolöBung  als  Indikator,  welche  entfärbt  vrird,  sobald  das  Brom 
vorwaltet. 

Im  Anschluß  hieran  seien  die  ausführlichen,  mehr  theoretischen 
Untersuchungen  Yaubels*)  über  die  Bestimmbarkeit  vieler  Benzol- 
und  Naphthalinderivate  auf  bromometrischem  Wege  erwähnt. 
Vaubel  versetzt  die  wässerige  Lösung  dieser  Stoffe  mit  Bromkalium 
und  einer  genügenden  Menge  Schwefelsäure  und  läßt  so  viel  einer 
KaliumbromatlösuDg  von  bekanntem  Gehalt  zufließen,  bis  bleibende 
Bromreaktion  erfolgt,  welche  an  der  beim  Auftupfen  auf  Jodkalium- 
stärkepapier eintretenden  Bläuung  erkannt  wird. 

Vaubel  gelangte  zu  folgenden  bestimmteren  Resultaten: 
Phenylhydrazin  verbraucht  4  At.  Brom,  von  denen  drei  oxy- 
dierend wifken. 
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^)  Joum.  Pharm.  Chim.  1899,  II,  8.63. 

«)  Ebenda,  I,  S.  28. 

■)  Cbent.-Ztg.  1893,  8.1265  u.  1897;  1894,  8.  1093;  1903,  S.  278;  Joum. 
prakt.  Gbem.  48,  75  und  815  (1893);  49,  540  (1894);  50,  347  u.  367  (1894); 
Zeitscbr.  1  angew.  Gbem.  1899,  S.  1031. 
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Die  Yorstehend  verzeichneten  Naphthylamin-  und  Naphthol- 
salfosäuren  nehmen  meist  nur  ein  Atom  Brom  auf,  und  die  End- 
reaktion ist  deutlich  erkennbar,  wenn  auch  bei  mehreren  die  Brom- 
aufnahme langsam  erfolgt. 

Die  folgenden  Säuren  nehmen  mehrere  Atome  Brom  auf,  der  End- 
punkt ist  weniger  gut  erkennbar. 
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Alle  diese  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Bromierung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  bei  welcher  die  2-Amidonaphthalin-8-Bulfo8äure,  die 
2- Amidonaphthalin-6,8-disulf osäure,  die  2-0xynaphthalin-8-8ulf osäur e 
und  die  2-Oxynaphthalin-6,8-di8ulfosäure  so  gut  wie  kein  Brom  auf- 
nehmen. Diese  Säuren  nehmen  aber  quantitativ  1  At.  Brom  auf,  wenn 
bei  einer  oberhalb  65^  liegenden  Tempei'atur  titriert  wird.  Jedoch  ist 
es  nicht  möglich,  Gemische  dieser  mit  den  anderen  Säuren  in  der  Weise 
zu  bestimmen,  daß  man  erst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Hitze  titriert. 

Bei  den  Triphenylmethanfarbstoffen,  welche  in  Eisessig 
gelöst  titriert  wurden,  falls  sie  in  Wasser  schwer  löslich  waren,  erhielt 
V  a  u  b  e  1  folgende  Resultate  : 

Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar  bei:  Malachitgrün  0. 
Sulfat  (2  Br);  Paraleukanilin  (6  Br);  Leukanilin  (5  Br);  Para- 
rosanilin  (5Br);  Rosanilin  (4Br);  Hexamethylparaleukanilin 
(SBr);  Methylgrün  (2Br);  Aurin  (4Br);  Phenolphthalein  (4Br); 
Auramin  (4Br);  Kristallviolett  nimmt  1  At.  rasch  auf,  zwei  weitere 
langsamer.     Jod  grün  ist  wenig  reaktionsfähig  gegen  Brom. 

Pyridin. 

La  bat  ^)  benutzt  die  Bromierung  des  Pyridins  in  wässeriger  Lösung 
zu  dessen  Bestimmung.  Die  Bromaufnahme  ist  aber  abhängig  von  dem 
vorhandenen  Flüssigkeitsvolumen,  so  daß  man  die  angegebenen  Be- 
dingungen genau  einhalten  muß.  Den  Endpunkt  der  Titration  erkennt 
man  an  dem  Eintreten  einer  Opaleszenz  der  liösung,  während  anfangs 
das  ßromierungsprodukt  sofort  zu  Boden  fällt. 


^)  Bull,  Soc.  Pharm,  de  Bordeaux  46,  133. 
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lOecm  einer  0,1  bis  ög  Pyridin  in  100  ccm  enthaltendeD  Lösung 
versetzt  man  mit  genau  titriertem  '^/2o-Bromwa8ser,  bis  eine  10  Sekunden 
bleibende  Opaleszenz  der  Flüssigkeit  eintritt 

Ea  seien  n  ccm  Bromwasser  verbraucht,  dann  enthalten  die  100  com 

10m 

^^^^g  -^^  —  0,5  g  Pyridin.     Wendet  man  mehr  Lösung  zur  Titra- 
06 

tion  an,  so  gelten  andere  Formeln. 

Bei:  10  n 

20  ccm,   a;  =  -— 0,4, 

^On         ^^^ 

^^  -     ^  =  w  -  ^'*''- 

Wahrscheinlich  läßt  sich  das  titerunbeständige  Bromwasser  durch 
Kaliumbromatlösung  ersetzen,  mit  der  man  das  Pyridin  in  bromwasser- 
stoffsäorehaltiger  Lösung  titriert. 

Bestimmung  der  Bromzahl. 

In  entsprechender  Weise  wie  die  Jodzahl  (s.  S.  445)  gibt  die 
Bromzahl  die  Menge  freien  Broms  in  Prozenten  an,  welche  von  einer 
organischen  Substanz  (Fetten,  Ölen  usw.)  verbraucht  wird.  Es  sei  hier 
gleich  bemerkt,  daß  ihr  nicht  auch  nur  entfernt  die  praktische  Be- 
deutung zukommt  wie  der  Jodzahl. 

Während  Jod  von  Fetten  und  ölen  nur  addiert  wird,  indem  es 
sich  an  die  Doppelbindungen  anlagert,  wirkt  Brom  sowohl  addierend 
als  auch  mehr  oder  weniger  stark  substituierend  im  letzteren  Sinne, 
und  zwar  um  so  starker,  je  größer  die  Konzentration  ist,  in  der  es  zur 
Anwendung  gelangt.  Das  Brom  wirkt  so  energisch,  daß  man  es  zur 
Brom  Zahlbestimmung  immer  in  genügender  Verdünnung  anwenden  muß. 
Da  nun  für  die  Beurteilung  der  Fette  und  Öle  in  erster  Linie  die 
Menge  Brom  in  Betracht  kommt,  welche  addiert  wird,  legt  man  diese 
auch  der  Berechnung  der  „wahren"  Bromzahl  zugrunde.  Die  Menge 
des  addierten  Broms  ergibt  die  Differenz:  Gesamtverbrauch  an  Brom 
minus  der  bei  der  Substitution  verbrauchten  Brommenge.  Diese  erfährt 
man  wiederum  durch  Bestimmung  des  bei  der  Substitution  gebildeten 
Brom  Wasserstoffs  (siehe  weiter  unten:  Methode  von  Macllhiney)  unter 
Berücksichtigung  dessen,  daß  nach  dem  Schema: 

•;0H  -f  2Br  =    ;CBr  -|-  HBr 

1  Mol.  Bromwasserstoff  2  At.  freien  Broms  entspricht,  welche  bei  der 
Substitution  verbraucht  werden.  Dabei  ist  allerdings  stillschweigend 
vorausgesetzt,  daß  Brom  Wasserstoff  auf  andere  Weise  (s.  S.  447)  nicht 
gebildet  wird. 
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Die  Bestimmung  der  Bromzahl  ist  viel  früher  als  die  der  Jodzahl 
zur  Beurteilung  der  Fette  und  öle  herangezogen  worden.  Anfangs 
wurde  die  Bromzahl  lediglich  gewichtsanalytisch  bestimmt;  die  erste 
maßanaljtische,  und  zwar  sehr  ausführliche  Anweisung  zu  ihrer  Be- 
stimmung ist  wohl  von  Enop^)  gegeben  worden. 

Knop  setzt  zu  dem  Öl  oder  geschmolzenen  Fett  bei  mäßiger 
Wärme  Bromwasserstoffs&ure  und  so  viel  einer  titrierten  Kaliumbromat- 
lösung,  daß  Brom  im  Überschuß  vorhanden  ist,  und  titriert  diesen 
Überschuß  mit  Natrium thiosulfat  zurück,  bis  die  durch  das  freie 
Brom  bedingte  Gelbfärbung  der  wässerigen  Flüssigkeit  verschwunden 
ist.  Später  empfiehlt  er,  die  Substanz  in  einem  organischen  Lösungs- 
mittel, speziell  Chloroform,  zu  lösen. 

Die  Methode  von  Knop  fand  lange  keine  weitere  Beachtung  ^), 
bis  Allen')  sich  einer  sehr  ähnlichen  Methode  zur  Bestimmung  der 
Olefine  in  Petroleum  usw.  bediente: 

Nach  Allen  bringt  man  in  einen  kleinen  Scheidetriohter  oder  in 
eine  Glashahnbürette  5  g  des  Kohlen  Wasserstoff gemisches  und  5  ccm 
einer  Lösung  von  Natriumhypobromit-bromid  von  bekanntem  Gehalt 
an  wirksamem  Brom '),  säuert  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  tüchtig 
um.  Zeigt  nach  einigem  Stehen  die  Kohlenwasserstoffschicht  eine  i-öt- 
liche  Färbung,  so  ist  Brom,  wie  erforderlich,  im  Überschuß,  anderen- 
falls setzt  man  weiter  Bromlösung  hinzu,  bis  die  Färbung  eintritt. 
Man  läßt  nun  die  wässerige  Schicht  abfließen,  schüttelt  die  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Natronlauge,  bis  sie  farblos  sind,  läßt  die  Natronlauge 
wieder  abfließen  und  wäscht  schließlich  die  Kohlenwasserstoffe  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  aus.  Alle  abgelassenen  wässerigen 
Flüssigkeiten  werden  vereinigt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Jod- 
kalium versetzt  und  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert. 
Man  findet  so  den  angewandten  Bromüberschuß.  Zieht  man  ihn  von 
der  gesamten  Brommenge  ab,  welche  angewandt  ist,  so  erhält  man  den 
Brom  verbrauch  der  Olefine.  Da  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
dieser  Art  nun,  je  nach  ihrem  Molekulargewicht,  verschiedene  Mengen 
von  Brom  binden,  so  kann  man  aus  diesen  nicht  direkt  die  vorhandene 
Olefinmenge  erkennen.  Elinen  ungefähren  Begriff  erhält  man  trotzdem 
namentlich  dann,  wenn  man  durch  fraktionierte  Destillation  das  zu 
untersuchende  Gemenge  zuerst  in  mehrere  Portionen  teilt  und  für  jede 


^)  Centralbl.  1854,  8.  321,  403,  499. 

*)  Eine  von  Lewkowitsch  (Ohemische  Technologie  und  Analyse  der 
Fette,  Öle  und  Wachse,  Braunschweij?  1905,  1,  8.  260)  ohne  Zitat  erwähnte 
Methode  von  Cailletet  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1882,  8.  588  und  Analyst  6,  177. 

*)  Zur  Herstellung  der  Lösung  mischt  Allen  etwa  40  ccm  mit  Natron- 
lauge (wobei  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden  ist),  bin  die  Reaktion  schwach 
alkalisch  und  die  Farbe  hellgelb  geworden  ist.  Der  Titer  der  Lösung  wird 
jodometrisch  (s.  8.  270)  ermittelt. 
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besonders  bestimmt,  wieviel  Brom  sie  bindet.  —  Ist  das  zu  nnter- 
Buchende  Material  fest,  oder  trennt  sich  die  Kohlenwasserstoffschioht 
nach  dem  Schütteln  nicht  yon  dem  Wasser,  so  setzt  man  Petroleum- 
äther zu,  den  man  zuvor  mit  überschüssigem  Bromwasser  und  dann  mit 
Natronlauge  bis  zur  Wiederentfärbung  schüttelt. 

Ferner  yeröffentlichte  Mills*  mit  Snodgrass  und  Akitt^)  eine 
Methode,  bei  der  unter  peinlichem  AusschlulS  Yon  Wasser  titriert  wird: 

0,1  g  des  getrockneten  Fettes  löst  man  in  50  ccm  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  läßt  eine  titrierte  Lösung  von  Brom  in  demselben 
Lösungsmittel  (0,0007  g  Brom  im  ccm)  im  ÜberschulS,  d.  h.  bis  zui* 
bleibenden  Färbung  hinzufließen.  Nach  15  Minuten  wird  der  Über- 
schuß mit  einer  Lösung  yon  j3-Naphthol  zurücktitriert,  wobei  sich 
Monobromnaphthol  bildet.  Feuchtigkeit  ist  bei  der  Methode  peinlich 
auszuschließen,  da  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Bromaufnahme  eine 
höhere  ist. 

Leyallois^)  gibt  eine  Methode  an,  bei  der  die  aus  den  zu  unter- 
suchenden ölen  isolierten  Fettsäuren  in  wässeriger  Flüssigkeit  mit 
titriertem  Bromwasser  bis  zur  leichten  Gelbfärbung  versetzt  werden. 

Halphen  ^)  behandelt  daer  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Fett 
(Schweinefett)  mit  überschüssigem  Bromwasser  und  titriert  den  Über- 
schuß mit  einer  Mischung  von  20  ccm  Natronlauge  (36^  Be)  mit  980  ccm 
Wasser  zurück,  welcher  2  g  Eosin  hinzugesetzt  sind.  Auf  die  Lauge 
wirkt  Brom  in  der  Weise,  daß  es  Natriumbromid  und  -hypobromit  bildet, 
außerdem  entzieht  es  aber  auch,  wenn  alles  Natriumhjdroxjd  verbraucht 
ist ,  dem  als  rotgefärbtes  Natriumsalz  in  Lösung  befindlichen  Eosin  das 
Natinum  und  führt  es  in  die  ungefärbte  freie  Säure  über.  —  Zur 
Einstellung  der  Eosinnatronlauge  mit  dem  Bromwasser  gibt  man  in 
ein  Glas  von  etwa  125  ccm  Inhalt  20  ccm  Schwefelkohlenstoff  und 
10  ccm  Brom  Wasser  und  setzt  nach  und  nach  so  viel  von  der  Lauge 
hinzu,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  Rotbraun  durch  fast  Weiß 
hindurchgegangen,  und  die  Flüssigkeit  ein  bleifarbenes  Aussehen  an- 
genommen hat.  —  Zur  Bestimmung  der  Bromzahl  bringt  man  in  ein 
Glas  von  250  ccm  Inhalt  1  g  Fett,  20  ccm  Schwefelkohlenstoff  und 
10  ccm  des  Bromwassers.  Man  schüttelt  gut  um  und  läßt  15  Stunden 
stehen.  Dann  titriert  man  unter  Umschütteln  mit  der  Lauge  zurück, 
bis  die  weiße  schaumige  Flüssigkeit  auf  Zusatz  einiger  weiterer  Tropfen 
der  Lauge  rosa  gefärbt  wird. 

Schlagdenhauffen  und  Braun ^)  arbeiteten  in  Verfolg  der  Le- 
vallois sehen  Angaben  (siehe  oben),  welche  sie  unbrauchbar  fanden, 
folgende  Methode  aus:     Man  löst  etwa  2,5  g  Ol  in  Chloroform  oder 


^)  Joum.  See.  Chem.  Ind.  1883,  S.  435;  1884,  8.866. 

*)  Oonipt.  rend.  104,  371  (1887). 

*)  Journ.  Pharm.  OMm.  20,  247  (1889). 

*)  Ebend.  23.  98  (1891). 
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Schwefelkohlenstoff  zu  ÖOccm,  verBetzt  10  com  davon  nach  und  nach 
mit  einer  Lösung  von  Brom  in  den  genannten  Lösungsmitteln,  bis  eine 
bleibende  Gelbfärbung  auftritt.  Nunmehr  versetzt  man  mit  Jodkalium- 
lösung und  titriert  das  durch  das  überschüssige  Brom  in  Freiheit 
gesetzte  Jod  mit  Thiosulfat  zurück.  —  Die  Methode  gibt  nach  Die- 
terich ^)  keine  besonders  guten  Resultate;  die  Lösung  von  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  ist  wenig  titerbestandig ,  noch  weniger  die  in 
Chloroform. 

Während  nach  den  bisher  besprochenen  Methoden  nur  die  Gesamt- 
bromzahl ermittelt  wird,  legt  Mac  Ilhiney ')  besonderen  Wert  darauf, 
zu  wissen,  wieviel  Brom  zur  Addition  und  wieviel  bei  der  Substitution 
verbraucht  wird  (siehe  weiter  oben),  da  jede  dieser  Zahlen  ein  weit 
schärferes  Bild  von  der  Natur  eines  Fettes  oder  Harzes  gibt  als  die 
Gesamtbromzahl.  So  addieren  z.  B.  Harze  und  Harzöle  kein  Brom, 
andererseits  bilden  fette  öle  fast  ausschließlich  Additionsprodukte. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmungen  löst  man  in  einer  Glas- 
stöpselflasche  von  500  ccm  Inhalt  (unter  Ausschluß  von  Wasser  und 
Alkohol)  0,25  bis  1  g  Substanz  in  1 0  ccm  Tetrachlorkohlenstoff ,  setzt 
20  ccm  einer  ^/s  -  Bromlösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  hinzu  und  ver- 
schließt. Nach  zwei  Minuten  wird  über  den  Hals  der  Flasche  ein  genügend 
weites  IVa  Zoll  langes  Stück  Gummischlauch  gezogen,  so  daß  es  über 
dem  Stopfen  einen  Behälter  bildet,  in  welchen  lOproz.  Jodkaliumlösung 
gebracht  wird.  Die  Flasche  kühlt  man  nun  in  Eis  und  läßt  durch  vor- 
sichtiges Lüften  des  Stöpsels  etwa  20  bis  80  ccm  Jodkaliumlösung  ein- 
saugen. Diese  Vorsichtsmaßregeln  sind  nötig,  damit  beim  öffnen  der 
Flasche  kein  Bromwasserstoff  entweicht.  Nach  tüchtigem  Durchschütteln 
titriert  man  in  Gegenwart  von  Stärke  mit  ^^o- Thiosulfat.  Auf  diese 
Weise  erfährt  man  den  gesamten  Bromverbrauch.  Alsdann  fügt  man 
5  ccm  einer  2proz.  Ealiumjodatlösung  hinzu,  wodurch  eine  der  vor- 
handenen Brom  Wasserstoff  säure  äquivalente  Menge  Jod  frei  wird  (siehe 
S.  275),  welche  ebenfalls  mit  Thiosulfat  titriert  wird.  Die  dem  Brom- 
wasserstoff entsprechende  Brommenge  ist  die  des  substituierten  Broms. 
Wird  die  doppelte  Menge  desselben  von  dem  Gesamtverbrauch  ab- 
gezogen, so  erhält  man  als  Differenz  die  addierte  Brommenge.  —  Der 
Titer  der  Broinlösung  wird  gleichzeitig  mit  jedem  Versuche  oder  jeder 
Versuchsreihe  durch  einen  blinden  Versuch  bestimmt.  —  Der  Tetra- 
chlorkohlenstoff, das  Kaliumjodid  und  das  Jodat  sind  auf  ihre  Neu- 
tralität zu  prüfen  und  vorhandene  Acidität  ist  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Teile  3)  gibt  eine  der  Enopschen  ähnliche  Methode  zur  Bestim- 
mung  der  Oesamtbromzahlan:  Das  Ol  wird  in  Chloroform  oder  besser 
in  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und   darauf  in  wässeriger  Lösung  ein 

*)  Helfenberger  Anoalen  1892,  8.34. 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  8oc.  16,  '275  (1894);  21,   1084  (1899);  Journ.  See. 
Chem.  lud.  19,  320  (190i));  siehe  auch  Williams,  ebend.,  B.  300. 
*)  Journ.  Pharm.  Chim.  21,   111   (1905). 
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gemesseDer  ÜberBchuß  von  Brom  (aus  HBr  und  Natriumbypochlorit) 
20  Minuten  lang  einwirken  gelassen.  Dann  wird  arsenige  Säure  iin 
Überschuß  zugesetzt  und  dieser  mit  der  Hypochlorit lösung  in  saurer 
Flüssigkeit  zurücktitriert.  Das  Auftreten  einer  gelblichen  Färbung 
zeigt  das  Ende  der  Reaktion  an. 

Die  Bromzahl  ätherischer  Öle  bestimmt  Klimont^)  in  der 
Weise,  daß  er  zu  lOccm  einer  Iproz.  Lösung  von  Brom  in  Chloroform 
das  mit  Chloroform  genügend  yerdünnte  Öl  unter  Umschütteln  rasch 
zutropfen  läßt,  bis  die  Bromlösung  völlig  entfärbt  ist.  Klimont  hält 
die  Methode,  welche  nicht  allzu  exakte  Resultate  liefert,  wenigstens  zur 
Beurteilung  von  Terpentinöl  für  wertvoll. 

Chierego  ^)  bestimmt  die  Bromzahl  des  Terpentinöls  in  0,5proz. 
alkoholischer  Lösung,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  lOccm  einer  wässerigen  Methylorangelösung  (0,02  g  im  Liter) 
versetzt  ist.  Zu  dieser  wird  eine  Lösung  von  50  g  Bromkalium  und 
i  5  g  Kaliumbromat  in  wässeriger  Lösung  fließen  gelassen,  bis  die  Rosa- 
fiirbung  des  Methylorange  verschwunden  ist.  Chierego  benutzt  seine 
Methode  weniger  zur  Beurteilung  des  Terpentinöls,  als  zu  dessen  Be- 
stimmung im  Alkohol ,  dem  es  als  Denaturier ungsmittel  zugesetzt  ist. 
Vaubel^)  bestimmt  die  Bromzahl  des  Terpentinöls  nach  seiner 
auf  S.  475  beschriebenen  Methode,  welche  jedoch  von  Mossler^)  als 
zu  diesem  Zwecke  unbrauchbar  bezeichnet  wird  ^). 

Massier^)  selbst  hat  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der 
Bromzahl  ätherischer  öle  ausgearbeitet,  welche  nach  seiner  Angabe 
Resultate  ergibt,  die  in  bezug  auf  Konstanz  nicht  hinter  den  Jodzahlen 
fetter  öle  zurückstehen. 

Der  Hauptvorzug  der  Methode  liegt,  nach  Mo  ssler,  darin,  daß 
zur  Bindung  des  überschüssigen  Broms  Zinnchlorür  im  Überschuß  an- 
gewendet wird,  welcher  mit  Jod  nach  S.  336  zurücktitriert  wird. 

Ausführung:  In  eine  ungefähr  300  ccm  fassende  Glasstopfen flasche 
wiegt  man  0  2  bis  0,3  g  Öl  ein,  übergießt  diese  mit  20  ccm  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  fügt  genau  50  ccm  einer  Lösung  von  37  g  Bromkalium 
-f-  10  g  Kaliumhroiual  im  Liter  hinzu,  welche  Menge  1,43  g  Brom  ent- 
spricht. Ohne  umzuschüttein  gibt  man  dann  20  bis  25  ccm  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu,  verschließt  die  Flasche  mit  dem  mit  etwas  Hart- 
paraffin eingeriebenen  Stopfen,  schüttelt  einige  Zeit  kräftig  um  und 
läßt  das  Gemisch  6  Stunden  lang  stehen. 


*)  CheiTi.-Ztpr.  1894,  8.  641  und  672. 

*)  Österr.  Chem.-Ztg.  6,  562  (1903). 

')  Pharm.  Ztg.  1906,  8.257. 

*)  Zeitschr.  Allg.  Öfiterr.  Apoth.-Ver.  45,  223,  23:i,  251,  267,  283,  299 
(1907);  Hiehe  auch  Pharm.  Zts:.  1907,  8  468. 

^)  Im   Anschluß  hieran   eei   erwähnt,   daß  Williams  (Chemical.   Gaz. 

1854,  8. 432)  vorgeschlagen  hat,  freies  Brom   in  wässeriger  Lösung  mit  einer 

alkoholischen  Lösung  von  Terpentinöl  zu  bestimmen,   von  welcher  so  lange 

anter  Umschütteln  zugesetzt  wird,  bis  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  ist. 

Beckurii,  MaflanalyBa.  oi 
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Gleicbz^tig  setzt  man  eine  blinde  Probe  an  zur  genauen  Vjr- 
mittelung  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Broms.  Nach  6  Stunden 
setzt  man  zu  ibr  so  yiel  Zinnchlorürlösung  (42  g  krist.  Sn  CI2  -|-  100  ccm 
konz.  HCl  zum  l.iter  gelöst  und  die  Lösung,  wenn  nötig,  filtriert),  bis 
nach  wiederholtem  kräftigen  Durchschütteln  völlige  Entfärbung  ein- 
getreten ist,  und  titriert  den  geringen  Überschuß  an  Zinnchlorür  nach 
Zugabe  von  etwas  Stärkelösung  mit  '^/^o'^^odlösung  bis  zur  eintretenden 
Blaufärbung  zurück. 

Der  Versuchsprobe  setzt  man  dann  genau  die  gleiche  Menge 
Zinnchlorürlösung  wie  bei  der  blinden  Probe  zu  und  titriert  den  Über- 
schuß ebenfalls  mit  °/]o- Jodlösung  zurück. 

Die  Differenz  zwischen  der  Anzahl  der  bei  der  blinden  Probe  und 
der  beim  Versuch  verbrauchten  Gubikcentimeter  "/jo- Jodlösung  wird 
mit  0,008  multipliziert  und  das  Produkt  durch  die  angewandte  ÖI- 
menge  dividiert;  die  erhaltene  Zahl,  mit  100  multipliziert,  ist  die  Brom- 
zahl des  betreffenden  Öles. 

Neben  dieser  Gesamtbrom  zahl  hält  Mossler,  ebenso  wie  Mac 
Ilhiney  (s.  S.  480),  auch  noch  die  Substitutionszahl  als  wichtig 
für  die  Beurteilung  ätherischer  öle.  Er  ermittelt  sie  durch  die  Bestim- 
mung der  bei  der  Einwirkung  des  Broms  frei  werdenden  Bromwasser- 
stoffsäure in  einem  besonderen  Versuche  nach  einer  Methode,  welche  im 
Prinzip  der  von  Mac  Ilhiney  ganz  ähnlich  ist. 

Bezüglich  der  Resultate  der  von  Mossler  bei  21  Ölen  aasgeführten 
Bestimmungen  muß  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  werden. 
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Der  im  Februar  1910  ausgegebenen  ersten  Abteilung  der  Methoden  ^^' 

der  Maßanalyse,  welche  außer  dem  allgemeinen  Teile  die  Alkalimetrie  -,    ^^ 
und  Acidimetrie,    die  Jodometrie.    die  Chlorometrie  und  Bromometrie 

umfaßt,  kann  erst  jetzt  eine  zweite  Abteilung  folgen,  in  welcher  die  ^^ 

Oxydations-  und  Reduktionsmethoden  in  derselben  Vollständigkeit  be-  de 

handelt  worden  sind,  wie  in  der  ersten  Abteilung  die  Methoden  der  (^ 
Sättigungsanalysen  und  die  Jodometrie.  Die  Fertigstellung  des  Werkes 
hat  sich  bei  der  ungeheuren  Menge  und  dem  yerschiedenen  Wei'te  der 
in  der  liiteratur  sehr  zerstreut  sich  findenden  Arbeiten,  deren  kritische 

Sichtung  viel  Zeit  und  Arbeit  erforderte,  länger  verzögert,  als  Ursprung-  .1^ 

lieh  angenommen  wurde,  jedoch  sind  die  Vorarbeiten  jetzt  so  weit  ge-  wi 
fördert,  daß  der  Schluß  des  Werkes,  enthaltend  die  Fällungsanalysen, 

im  Laufe  des  Winters  1911/12  erscheinen  wird.  * 

II 

Braunschweig,  im  November  19X1.  e 


c 
pe 


Friedr.  Vieweg  &  Sohn. 


V.  Oxydationsmethoden. 

Bei  den  Oxydationsmethoden  wirkt  der  in  der  MaDflüBsigkeit  gelöste 
StoS  auf  den  zu  bestimmenden  oxydierend  ein,  indem  er  selbst  dabei 
in  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  übergeht. 

An  der  Spitze  dieser  Methoden  steht  in  praktischer  Hinsicht  die- 
jenige, welche  auf  der  oxydierenden  Wirkung  der  Übermangansaure, 
angewandt  in  Form  des  Kaliumpermanganats,  beruht.  Andere 
weniger  bedeutende  beruhen  auf  der  Verwendung  von  Chromsäure 
(in  Form  des  Kaliumbichromats) ,  der  F er ri Verbindungen  (Ferri- 
cblorid,  Ferrisulfat,  Kaliumferrioyanid),  des  Molybdänoxyds  (MogO^), 
der  Vanadinsäure,  der  Cerisalze,  des  zweiwertigen  Kupfers 
(Fehlingsche  Lösung),  des  zweiwertigen  Quecksilbers  (Knappsche 
Lösung),  des  Silberoxyds  (in  ammoniakalischer  Lösung),  der  Sal- 
petersäure und  des  Methylenblaues. 

Diejenigen  Methoden,  bei  denen  Jod,  Chlor  oder  Brom  oxydierend 
wirken,  sind  ihrer  Eigenart  wegen  schon  in  besonderen  Kapiteln,  der 
Jodometrie  bzw.  Chlorometrie  und  Bromometrie,  besprochen 
worden. 

Mit  der  allgemeinen  Theorie  der  den  Oxydationsmethoden  zugrunde 
liegenden  Vorgänge  hat  sich  zuerst  W.  Lenssen^)  befaßt.  L e n s s e n 
unterscheidet  alkaliphatische  und  acidiphatische  Oxydations- 
mittel, je  nachdem  aus  dem  oxydierenden  Stoff  bei  der  Oxydation 
eine  Säure  oder  eine  Base  entsteht.  So  ist  z.  B.  Jod  ein  alkaliphatisches 
Oxydationsmittel,  da  es  bei  der  Oxydation  in  Jod  Wasserstoff  säure  über- 
geht, während  Übermangansaure  ein  acidiphatisches  ist,  denn  bei  der 
Oxydation  wird  das  basische  zweiwertige  Mangan  gebildet,  d.  h.  aber 
nur  dann,  wenn  die  Oxydation  in  saurer  Lösung  stattfindet.  In  alka- 
lischer Lösung  wird  Übermangansaure  nur  bis  zum  vierwertigen  Mangan 
reduziert,  dem  schwach  saure  Eigenschaften  zuzusprechen  sind;  Über- 
mangansaure kann  also  je  nach  den  Umständen  auch  als  alkaliphatisches 
Oxydationsmittel  betrachtet  werden. 

Will  man  nun  einen  Stoff  durch  Oxydation  bestimmen,  so  muß 
man  sich,  nach  Lenssen,  danach  richten,  ob  dieser  Stoff  bei  der  Oxy- 
dation eine  Säure  oder  eine  Base  liefert,  da  man  eine  Reaktion,  welche 
unter  Bildung  einer  Säure  verläuft,  durch  Gegenwart  einer  Base  und 


0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  78,  193  (1859);  81,  276  (1860);  82,  293(1861). 
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umgekehrt  die  Bildung  einer  Base  durch  Gegenwart  einer  S&ure  begün- 
stigen bzw.  verToUst&ndigen  muß.  Daher  hat  man  im  Falle  der  Bildung 
einer  Saure  auch  mit  einem  alkaliphatischen  Oxydationsmittel,  im  Falle 
der  Bildung  einer  Base  mit  einem  acidiphatischen  Oxydationsmittel  zu 
titrieren.  So  wird  z.  B.  arsenige  Sfture  in  alkalischer  Lösung  mit  Jod, 
Eisen  dagegen  in  saurer  Lösung  mit  Permanganat  titriert 

Diese  Betrachtungen,  welche  Lenssen  im  einzelnen  noch  weiter 
ausgeführt  hat,  enthalten  sehr  viel  Richtiges  mit  Falschem  vermengt 
und  waren  daher  starken  Angriffen  von  Seiten  Kesslers  ^  ausgesetzt, 
der  seinerseits  zeigte'),  daß  die  Oxydations-  und  ReduktionsYorgange, 
welche  den  einzelnen  Bestimmungen  zugrunde  liegen,  durchaus  nicht 
so  einfacher  Natur  sind,  wie  man  bis  dahin  für  gewöhnlich  angenommen 
hatte.  Es  handelt  sich  dabei  besonders  um  die  Erscheinung,  daß 
gewisse  Stoffe,  wie  z.  B.  Chlorwasserstoff,  welche  durch  Oxydationsmittel, 
wie  Kaliumpermanganat,  in  genügend  yerdflnnter  Lösung  so  gut  wie 
gar  nicht  oxydiert  werden,  in  beträchtlichem  Maße  unter  sonst  gleichen 
Umstanden  der  Oxydation  unterliegen,  sobald  ein  anderer  Oxydations- 
vorgang, im  angeführten  Beispiel  die  Oxydation  des  zweiwertigen  Eisens 
zum  dreiwertigen,  in  der  gleichen  Lösung  vor  sich  geht. 

Wie  auf  S.  537  ausgeführt  ist,  hat  es  für  diese  eigenartigen  und 
nicht  vorherzusehenden  Verhältnisse,  deren  genaue  Kenntnis  für  die 
Praxis  von  größter  Bedeutung  ist,  lange  Zeit  an  einer  zureichenden 
Erklärung  gefehlt,  welche  erst  von  W.  Manchot  auf  Grund  der  Bach 
und  Engl  er  sehen  Superoxydtheorie  gegeben  worden  ist.  Die  Be- 
sprechung dieser  Theorie  findet  sich  auf  S.  537,  da  sie  sich  für  den 
vorliegenden  Zweck  am  besten  an  Hand  der  Verhältnisse  bei  der  Titra- 
tion des  Eisens  mit  Kaliumpermanganat  in  salzsaurer  Lösung  erläu- 
tern läßt. 


')  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  2,  280  (1863). 
«)  Pogg.  Ann.  118,  17  (1863);  119,  218  (1863). 
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Methoden,  welche  auf  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  beruhen. 

Allgemeines. 

Das  Kaliumpermanganat  oder  übermangansaure  Kalium,  KMn04, 
ist  in  der  Maßanalyse  zuerst  (1846)  von  Margueritte^)  zu  der  be- 
kannten Bestimmung  des  Ferroeisens  benutzt  worden.  Bussy  ')  (1847) 
▼erwendete  es  zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure,  und  Forch- 
hammer^)  (1849)  zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz  im 
Wasser.  Hempel^)  lehrte  auf  Anregung  von  Mohr^)  (1853)  die  Be- 
stimmung der  Oxalsäure  mit  Kaliumpermanganat,  und  damit  diejenige 
solcher  Metalle,  welche  sich,  wie  z.  B.  das  Calcium,  quantitativ  als 
Oxalate  ausfällen  lassen.  Saint-Gilles^  yeröSentlichte  dann  1859 
eine  Reihe  weiterer  Bestimmungen  mit  Permanganat,  so  die  des  Jods 
in  Jodsilber,  der  salpetrigen  Säure  und  yerschiedener  organi- 
scher Säuren. 

Während  der  ersten  Jahrzehnte  seiner  Anwendung  wurde  das 
Kaliumpermanganat  vielfach  als  Chamäleon  bezeichnet,  welcher  Name 
ursprOnglich  auf  das  Kaliummanganat,  K2Mn04,  angewendet  worden 
war.  —  Im  nachfolgenden  wird  das  Kaliumpermanganat  der 
Kürze.wegen  immer  als  Permanganat  bezeichnet  werden. 

Die  hauptsächlichste  Anwendung  des  Permanganats ,  KMnO«,  in 
der  Oxydometrie  beruht  darauf,  daß  es  in  Gegenwart  der  starken 
Mineralsäuren  nach  der  Gleichung: 

2KMn04  =  KjO  +  2MnO  +  50 

auf  1  Mol.  2,5  At.  Sauerstoff  an  oxydable  Stoffe  abgibt ,  wobei  die  rote 
Farbe  des  Permanganats  vollständig  verschwindet,  da  die  bei  seiner 
Zersetzung  entstehenden  Produkte  in  verdünnter  Lösung  so  gut  wie 
farblos  sind.     Da  andererseits  die  durch  die  Oxydation  des  zu  bestim- 


*)  ,Oompt.  rend.  22,  587  (1846). 
')  Joüra,  Pharm,  et  Ohem.  1847,  p.  321. 
*)  L'lDBtitut,  Paria  1849,  p.  388. 

*)  Memoire  sur  remploi  de  Tacide  oxalique  dans  les  dosages  k  liqueur« 
titrees,  Lausanne  1858. 

^)  Siehe  Titriermethode  1.  Aufl.,  1,  8.146. 
•)  Ann.  Ohim.  et  Phy«.  [8]  55,  874  (1859). 
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menden  Stoffes  entstehenden  Produkte  ebenfalls  in  weitaus  den  meisten 
Fällen  farblos  oder  bei  genügender  Verdünnung  doch  äußerst  schwach 
gefärbt  sind,  so  bedarf  man  bei  der  quantitativen  Oxydation  mit  Per- 
manganat  keines  Indikators.  Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  färbt 
der  erste  Tropfen  der  Permanganatlösung  die  Flüssigkeit  schwach,  aber 
deutlich  rosa^). 

Ist  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  genug,  so  findet  häufig  auch  eine 
Zersetzung  des  Permanganats  nach  der  Gleichung:  2KMn04  =  E^O 
-{-  2Mn02  +  30  statt,  was  man  am  Ausscheiden  des  Mangansuperoxyds 
erkennen  kann.  Alle  direkten  Titrationen,  bei  denen  sich  dieser 
Niederschlag  nicht  im  weiteren  Verlauf  der  Titration  wieder  auflöst,  sind 
zu  verwerfen  und  unter  Anwendung  von  mehr  Säure  zu  wiederholen. 

In  manchen  Fällen  verläuft  die  Oxydation  mit  Permanganat  in 
•aurer  Lösung  gegen  das  Ende  der  Bestimmung  sehr  langsam,  so  daß 
es  Schwierigkeiten  macht,  das  Ende  der  Titration  zu  erkennen.  Man 
kann  dem  durch  Anwendung  eines  Überschusses  von  Permanganat  be- 
gegnen, welchen  man  nach  Verlauf  der  erforderlichen  Zeit  mit  Ferro- 
sulfat,  Oxalsäure  oder  anderen  Reduktionsmitteln  zurücktitriert.  Hier- 
bei hat  man  aber  mit  der  Tatsache  zu  rechnen,  daß  angesäuerte 
Permanganatlösungen  einer  Selbstzersetzung  unter  Abgabe 
von  gasförmigem  Sauerstoff  unterliegen,  welche  mit  der  Konzen- 
tration des  Permanganats  und  der  Säure,  der  Zeit  und  besonders  auch 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  zunimmt  ^).  Man  kann  diesem  Umstände 
durch  Anstellung  blinder  Versuche  Rechnung  tragen  (s.  auch  S.  627). 
Vielfach  nimmt  man  in  solchen  Fällen  die  eigentliche  Oxydation  auch 
mit  einem  Ferrisalz  oder  auch  Vanadinsäure  (s.  S.  511)  vor  und  bestimmt 
dann  den  Sauerstoff  verbrauch  durch  Titration  des  entstandenen  Ferro- 
salzes  bzw.  des  Vanadylsulfats  mit  Permanganat. 

Handelt  es  sich  um  Substanzen,  welche  erst  in  der  Siedehitze  durch 
überschüssiges  Permanganat  vollständig  oxydiert  werden,  so  verwendet 
man  nach  J.  Gailhat')  zweckmäßig  ein  Gemisch  von  ÖOccm  Perman- 
ganatlösung (log  EMnO«  im  Liter)  mit  25  ccm  löproz. Mangansulfat- 
lösung  und  25  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  25  ccm  der  Lösung 
der  zu  untersuchenden  Substanz.  Der  Titer  der  bezeichneten  Lösung 
ändert  sich  nachGailhat  innerhalb  der  ersten  fünf  Minuten  des  Kochens 
nur  sehr  wenig  und  bleibt  dann  während  einer  weiteren  Stunde  konstant. 


^)  Über  die  Bestimmung  des  Endpunktes  mit  Hilfe  des  Spektroskops 
s.  Brücke,  Wien.  Akad.  Ber.  74,  Heft  3  [Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  16,  231 
(1877)]. 

')  F.  Schulze,  8.  Arch.  d.Pharm.  185,  12  (1868);  Jones,  Joum.  Chem. 
Soc.  1878,  p.  95;  Gooch  u.  Danner,  Amer.  Joum.  Science  SUliman  [3]  44, 
301  (1893);  Yorländer,  Blau  und  Wallis,  Lieb.  Ann.  345,  261  (1906); 
Skrabai,  Monatsh.  f.  Chem.  27,  585  (1906);  Sarkar  u.  Dutta,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  67,  225  (1910);  Skrabai,  ebend.  68,  48  (1910). 

')  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  25,  395  (1902). 
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Eine  Anzahl  anderer  Methoden  beruht  auf  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  neutraler  oder  auch  in  alkalischer  Lösung,  wobei  das 
Permanganat  aber  auf  2  MoL  nur  3  At.  Sauerstoff  abgibt. 

2KMn04  =  K,0  +  2Mn04  +  3  0. 

Als  Mittel,  um  die  Flüssigkeit  neutral  zu  halten  bzw.  alkalisch  zu 
machen,  dienen  Zinkozyd,  Magnesiumoxyd,  Alkalicarbonate  und  AlkaU- 
hydroxyde,  weiche  natürlich  samt  und  sonders  frei  von  organischen 
StofEen  sein  müssen. 

Die  direkte  Titration  in  neutraler  bzw.  alkalischer  Lösung,  die 
häufig  in  der  Hitze  ausgeführt  wird,  ist  mit  der  Schwierigkeit  ver- 
bunden, daß  der  Endpunkt  schlecht  zu  erkennen  ist,  da  man  den 
Niederschlag  von  Mangan superoxyd  immer  erst  absetzen  lassen  muß, 
um  die  Färbung  der  klaren  Flüssigkeit  zu  beurteilen.  Da  überdies 
die  Oxydation  gegen  das  Ende  der  Titration  häufig  recht  langsam 
Terläuft,  so  wendet  man  vielfach  einen  Überschuß  von  Permanganat  an 
und  bestimmt  diesen  zurück.  Das  geschieht  selten  ebenfalls  in  alka- 
lischer Lösung,  z.  B.  mit  arseniger  Säure,  sondern  meistens  in  saurer 
Lösung  mit  Ferrosulfat  oder  Oxalsäure.  Dabei  hat  man  besonders 
darauf  acht  zu  geben,  daß  die  Flüssigkeit  vollständig  abgekühlt  ist  und 
auch  durch  das  Neutralisieren  nur  wenig  erwärmt  werde,  weil  bei  dieser 
Gelegenheit  besonders  leicht  Sauerstoff  entweicht.  Wendet  man  Oxal- 
säure zur  Rücktitration  an,  so  gibt  man  zweckmäßig  von  dieser  einen 
Überschuß  schon  vor  dem  Ansäuern  zu,  säuert  dann  an,  erwärmt,  bis 
alles  Mangansuperoxyd  in  Lösung  gegangen  ist  und  titriert  dann  in 
der  Wärme  (etwa  60®)  mit  Permanganat  zu  Ende. 

Bei  allen  Titrationen  mit  Permanganat  hat  man  vor  allem 
darauf  zu  achten,  daß  außer  dem  zu  bestimmenden  Stoff 
keinerlei  sonstige  Stoffe  vorhanden  sind,  welche  ebenfalls 
durch  Permanganat  oxydiert  werden^).  Ist  man  dessen  nicht 
ganz  sicher,  so  empfiehlt  es  sich,  immer  einen  blinden  Versuch  anzu- 
stellen, um  die  schädlichen  Einflüsse  zu  kontrollieren  bzw.  in  Rechnung 
stellen  zu  können. 

Herstellung  der  Permanganatlösungen. 

Permanganat  wird  heutzutage  fabrikmäßig  in  großer  Reinheit  her- 
gestellt. Die  erforderlichen  Lösungen  kann  man  aber  dennoch  nicht 
auf  direktem  Wege,  d.  h.  durch  genaues  Abwägen  und  Auflösen  der 
berechneten  Menge  des  käuflichen  Salzes,  herstellen,  weil  das  Salz 
während  des  Transportes  usw.  durch  Staub,  Dämpfe  u.  dgl.  sehr  leicht 


^)  In  alkalischer  Lösung  wird  auch  Ammoniak  von  Permanganat 
oxydiert  (s.  S.  510),  man  muß  es  also  vorher  durch  Kochen  der  alkalisch  ge- 
machten Flüssigkeit  vertreiben. 
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reduziert  und  somit  aauerstoffArmer  wird,  und  man  über  den  Grad  dieser 
Veränderungen  niemals  etwas  Genaueres  weil^^).  Auch  enthält  selbst 
sorgfältig  destilliertes  Wasser  stets  geringe  Mengen*  von  Stoffen,  welche 
auf  Permanganat  reduzierend  wirken. 

In  früherer  Zeit,  als  man  meist  ein  sehr  wenig  reines  Salz  zur 
Verfügung  hatte,  war  die  Permanganatlösung  ein  Muster  solcher  Maß- 
flÜBsigkeiten ,  welche  mit  der  Zeit  ständig  ihre  Wirksamkeit  yerringem 
und  deren  Titer  daher  vor  jeder  Bestimmung  neu  ermittelt  werden 
muß.  Man  verzichtete  daher  auch  darauf,  Normallösungen  herzustellen. 
Seitdem  aber  durch  zahlreiche  und  genaue  Untersuchungen  festgestellt 
worden  ist,  daß  aus  reinem  Permanganat  hergestellte  Lösungen  sich  bei 
entsprechender  Aufbewahrung  (s.  w.  u.)  recht  gut  halten,  sobald  nur 
erst  die  sich  iu  einigen  Tagen  vollziehende  Oxydation  der  im  Losungs- 
wasser befindlichen  oxydablen  Stoffe  beendigt  ist,  steht  dem  nichts  mehr 
entgegen,  den  Permanganatlösungen  eine  bestimmte  Normalität  zu  geben. 
Trotzdem  werden  in  der  Praxis  heute  noch  vielfach  Lösungen  gebraucht, 
welche  nur  annähernd  normal  sind,  vielleicht,  weil  man  fürchtet,  daß 
das  beim  Einstellen  zum  Verdünnen  dienende  Wasser  doch  noch  eine 
weitere  Veränderung  des  Titers  bewirkt. 

Nach  der  Gleichung: 

2KMn04  =  K,0  +  2MnO  +50 

ist  1  Mol.  Permanganat  2,5  At.  Sauerstoff  oder  5  At.  Wasserstoff  äqui- 
valent.   Das  Normalgewicht  des  Permanganats  für  die  Oxydation 

in  saurer  Lösung  ist  daher  — -^ —  =  31,63  g. 

D 

^/i -Lösungen  können  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Permanganats 
nicht  hergestellt  werden.  Am  gebräuchlichsten  ist  '^/jo- Permanganat- 
lösung. Für  besondere  Zwecke  kommen  auch  ^/2o'i  '^/5o~  ^^^  Vioo'^^" 
sungen  zur  Verwendung,  welche  man  am  besten  zum  jedesmaligen 
Gebrauch  durch  Verdünnen  der  V^o' Lösung  herstellt. 

In  der  Technik  sind  häufig  auch  empirische  Lösungen  im  Gebrauch, 
z.  B.  eine,  von  der  1  ccm  0,01  g  Eisen  entspricht. 

Zur  Herstellung  einer  i*/]o-Permanganatlösung  löst  man 
etwas  mehr  als  3,163  g,  also  etwa  3,2  bis  3,3  g  reinstes  Permanganat 
mit  destilliertem  Wasser  zum  Liter  auf,  läßt  die  Lösung  mindestens 
acht  Tage  lang  stehen,  stellt  ihren  Titer  fest  (s.  w.  u.)  und  verdünnt, 
ohne  etwa  zu  filtrieren,  mit  der  berechneten  Menge  Wasser  nach  der 


0  So  erhielt  Baschig  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  S.  585)  durch 
Auflösen  der  berechneten  Menge  eines  käuflichen  Permanganats  (v.  Merok) 
eine  Lösung,  die  um  0,8  Froz.  zu  schwach  war.  —  Iu  einer  Mitteilung  aus 
neuerer  Zeit  geben  Gardner,  North  und  Naylor  [Joum.  Soo.  Chem.  Ind. 
23,  1140  (1908)]  an,  daß  Permanganat,  welches  mehrfach  aus  siedendem 
Wasser  umkristallisiert  und  mit  der  nötigen  Vorsicht  getrocknet  worden,  so 
rein  ist,  daß  man  mit  ihm  direkt  °/io~l^ösuugen  herstellen  kann. 
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Anweisung  auf  S.  56.  Zweckmäßig  nimmt  man  nur  wenig  mehr  Per- 
manganat,  als  theoretisch  erforderlich,  damit  man  auch  nur  so  wenig 
Wasser  zum  Verdünnen  braucht,  daß  ein  erneutes  merkliches  Zurück- 
gehen des  Titers  yermieden  wird.  Will  man  ganz  sicher  gehen,  so 
destilliert  man  das  Wasser  nochmals  unter  Zusatz  von  Permanganat 
ans  einer  ganz  aus  Glas  bestehenden  Destilliervorrichtung  und  verwendet 
solches  zum  Verdünnen  oder  auch  überhaupt  zum  Auflösen  des  Per- 
manganats. 

Im  allgemeinen  sieht  man  jedoch  von  der  genauen  Einstellung 
ab  und  verwendet,  wie  schon  oben  erwähnt,  nm*  annähernd  normale 
Lösungen. 

Titerstellung  der  Permanganatlösungen. 

Die  nachstehenden  Methoden  beziehen  sich  alle  auf  die  Titration 
in  schwefelsäurehaltiger  Flüssigkeit.  Für  die  TitersteUung  in 
salzsaurer  Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  bei  der  Bestimmung  des 
Eisens  Bedeutung  besitzt,  sei  auf  S.  535  und  552  verwiesen.  • 

1.   Mit  metallischem  Eisen^). 

Margueritte  stellte  seine  Permanganatlösung  auf  metallisches 
Eisen ,  indem  er  l  g  Klavierdraht  in  Salzsäure  löste ,  die  Lösung  auf 
1  Liter  verdünnte  und  einen  Teil  davon  mit  Permanganat  bis  zur 
Rosaf&rbung  titrieiie.  Diesem  Beispiel  wurde  allgemein  gefolgt,  beson- 
ders wenn  man  die  Permanganatlösung  zum  Bestimmen  von  Eisen  ver- 
wenden wollte,  obwohl  man  sich  von  Anfang  an  darüber  klar  war,  daß 
aller  Klavier-  oder  Blumendraht,  den  man  später  mit  Vorliebe  benutzte, 
kein  chemisch  reines  Elisen  darstellt^).  Man  war  seinerzeit  eben  in 
seinen  Anforderungen  an  die  Genauigkeit  bescheiden,  bezeichnet  Mar- 
gueritte es  doch  als  einen  Vorzug  der  Methode,  daß  sie  bis  auf  1  Proz. 
genau  sei  Femer  half  man  sich '  dadurch ,  daß  man  den  Eisengehalt 
eines  bestimmten  Vorrates  an  Draht  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
ermittelte  und  in  Rechnung  zog ;  auch  nahm  man  vielfach  ohne  weiteres 
den  Eisengehalt  zu  99,6  oder  99,7  Proz.  an.  Das  letztere  Verfahren 
ist  natürlich  ganz  ungenau^),  aber  auch  das  erstere  ist  kaum  genauer^ 
weil  nämlich  die  beim  Lösen  des  Eisens  frei  werdenden  Kohlenwasser- 
stoffe, als  auch  besonders  die  abgeschiedene  fein  verteilte  Kohle  oder 
auch  Eisencai'bid,  Permanganat  verbrauchen,  so  daß  z.  B.  Eisendraht 
mit  99,1  Proz.  reinem  Eisen  einen  scheinbaren  Eisengehalt  von  über 
100  Proz.  aufweisen  kann^). 


>)  Siehe  hierzu  .Eisen",  S.  535. 

')  Siehe  Berthelot,  BulL  Boe.  Chim.  Paris  21,  188. 
")  Siehe  Britton,  The  Eng.  and  Min.  Journ.  33,  228;  Chem.-Ztg.  1882, 
8. 1189. 

*)  Siehe  Thiele  u.  Deckert,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14,  1233  (1901). 
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Als  man  daDn  erkannte ,  daß  die  Titrierung  mit  Permanganat  an 
und  für  sieh  eine  der  genauesten  analytischen  Methoden  ist,  suchte  man 
sich  von  der,  durch  die  Mangelhaftigkeit  der  Urtitersubstanz  bedingten, 
Ungenauigkeit  frei  zu  machen ,  indem  man  Oxalsäure  usw.  (s.  weiter 
unten)  als  Urtitersubstanzen  verwandte,  wenigstens  dann,  wenn  man 
andere  Stoffe  als  Eisen  bestimmen  wollte. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  stellte  man  jedoch  nach  wie  Tor 
die  Permanganatlösung  gern  auf  Eisen  ein,  schon  um  sich  yon  der 
Ungenauigkeit  frei  zu  machen,  mit  der  bis  vor  nicht  allzulanger  Zeit 
noch  das  Atomgewicht  des  Eisens  behaftet  war^).  Dazu  empfahl 
Classen^)  reines,  auf  elektrolytischem  Wege  gewonnenes  Eisen, 
für  dessen  Gewinnung  und  Benutzung  zui*  Titerstellung  Treadwell-"^) 
folgende  Anweisung  gibt: 

Man  geht  aus  vom  Eisenchlorid  des  Handels^).  In  die  mit  Salz- 
säure versetzte  Lösung  dieses  Salzes  leitet  mau  Schwefelwasserstoff  bis 
zur  Sättigung,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  und  etwa  vor- 
handenen Metallsulfiden  der  Schwefelwasserstoffgruppe  ab  und  befreit 
das  Fiitrat  durch  Kochen  von  Schwefelwasserstoff.  Hierauf  oxydiert 
man  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  neutralisiert,  nach  dem  Ver- 
treiben des  überschüssigen  Chlors  durch  Kochen,  mit  Natiiumcarbonat 
und  fällt  das  Eisen  mit  frisch  gefälltem  Baryumcarbonat  ans,  um  es 
von  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Mangan  zu  trennen.  Der  gut  gewaschene 
Niederschlag  wird  nun  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  doppelte  Fällung 
mit  Ammoniak  vom  Baryum  getrennt.  Das  erhaltene  Eisenhydroxyd 
wird  hierauf  getrocknet,  geglüht  und  im  Wasserst  off  ströme  zu  Metall 
reduziert,  und  dieses,  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrome,  in  der 
berechneten  Menge  reiner  verdünnter  Schwefelsäui*e  bei  Luftabschluß 
(also  in  einem  Kolben  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  reinem 
schwefelwasserstofffreien  Kohlendioxyd)  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  so  verdünnt,  daß  20ccm  etwa  0,35g  Eisen  enthalten.  Außer 
dieser  Lösung  bedarf  man  noch  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Ammonoxalatlösung. 

Zur  Ausführung  der  Elektrolyse  stellt  man  sich  zwei  Platinelek- 
troden her,  indem  man  ein  längliches  Stück  Platinblech  von  etwa 
25  qcm  Oberfläche  an  einen  nicht  zu  dünnen  Platindraht  anschweißt 
und  so  biegt,  daß  sie  bequem  durch  den  Hals  eines  1  Liter  fassenden 
Kolbens  gehen.  Man  reinigt  die  Elektroden  durch  Abkochen  in  Salz- 
säure, Waschen  mit  Wasser  und  schließlich  durch  Ausglühen  in  der 
nichtleuchtenden  Flamme  eines  großen  Teclubrenners  (Fig.  88). 

Nach  dem  Ausglühen  läßt  man  sie  im  Exsikkator  erkalten  und 
wägt  sie  aufs  genaueste.     Jetzt  bringt  man  in  ein  400  ocm  fassendes 

')  Biebe  Skrabal,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1903,  8.394. 

*)  Mohr-ClasBen,  Titriermethode,  7.  Aufl.  (1896),  8.215. 

•)  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  11,  8.  77. 

*)  8iehe  auch  die  Gewinnung  von  reinem  Eisenoxyd  auf  8.  343. 
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BecheFgUs  (Fif^.  89)  350  ccm  der  Ammonoxalatlöaang  and  hiaranf 
20ccm  der  Ferro  au  liatlöeung ,  bedeckt  mit  einer  dreimal  durchbohrten 
GlABpUtte,  KU  deren  Rändern  zwei  Korke  kh  befesti^ft  aind  (etwa  mit 
Siegeltaok),  die  zwei  dicke  Plfttindräbte  a  und  b  tragen.  An  dieee 
hängt  man  die  Elektroden,  wie  die  Figur  zeigt,  verbindet  mit  einer 
Batterie,  so  daß  die  Platinbleche  die  Kathoden  bilden,  nnd  elektroljaiert 
bei  etwa  60*  mit  einer  Stromstärke 
Ton     0,5     bis    0,7  Amp.    1»/»    bia  ^^ 

2  Stunden  lang.  Es  wird  aich  nach 
dieser  Zeit  an  jede  der  Katboden 
etwa  0,15  bis  0,17  g  Eisen  als  feit- 
anhaftende,  völlig  blanke,  stahlgraue 
Schicht  niedergeschlagen  haben. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  unterbricht 
man  den  Strom,  nimmt  die  eine  Ka- 
thode heraus  und  schließt  den  Strom 
wieder.  Die  herausgenommene  Ka- 
thode taucht  man  sofort  in  bereit- 
Fig.  8». 


Bt«hendeB  destilliertes  Wasser,  betupft  die  untere  Kante  des  Bleches 
mit  Fließpapier  und  spült  sofort  mit  absolutem,  über  Kalk  destil- 
liertem Alkohol  reicblEcb  ab,  stellt  wieder  einen  Moment  auf  Fließ- 
papier und  spült  gleich  darauf  reichlicb  mit  Ober  Pottasche  destilliertem 
Äther  ab,  hält  die  Elektrode  einen  Moment  in  einen  Bampftrocken- 
Bchrank,  bis  der  Äther  verdampft  ist,  und  stellt  sie  dann  in  einen 
ExBikkator.  Nnn  erst  nimmt  man  die  zweite  Elektrode  heraus  und 
behandelt  sie  ebenso.  Nach  Tiertelatündigem  Verweilen  der  Kathoden 
im  Exsikkator  wägt  man. 

Während  die  Elektrolyse  im  Gange  ist,  bereitet  man  das  Lösungsmittel 
für  da«  Eisen.  In  einen  Kolben  von  1  Liter  Inhalt  bringt  man  500  ccm 
doBtilliertes  Wasser  und  50  ccm  reinste  konzentrierte  Schwefelsäure,  er- 
hitst  zum  Sieden  und  leitet  gleichzeitig  einen  mäOigen  Strom  von  reinem 
Kohlen dioxyd  hindurch.  Nachdem  die  Flüssigkeit  10  Minuten  lang  leb- 
haft gekocht  hat,  läßt  man  anter  weiterem  Dnrchleiten  von  C  d  erkalten 
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Auf  diese  Weise  erhält  man  eine  völlig  loftfreie  Schwefels&ure  und 
ist  gegen  die  Oxydation  des  FeiTosalzes  gesichert.  Nun  wird  eine  der 
gewogenen  Elektroden  samt  dem  Eisen  in  den  Kolben  geworfen,  der 
mit  dem  Einleitungsrohr  versehene  Kork  sofort  wieder  aufgesetzt  und 
langsam  Eohlendioxyd  durchgeleitet,  während  man  gleichzeitig  im 
Wasserbade  gelinde  erwärmt  oder  noch  besser  zum  Sieden  erhitzt,  wo- 
bei der  Kolben  schief  stehen  muß.  Das  Eisen  löst  sich  innerhalb 
weniger  Minuten,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Nur 
manchmal  bleiben  einige  minimale  Flocken  von  Kohle  ungelöst,  deren 
Menge  aber  so  gering  ist,  daß  man  sie  getrost  vernachlässigen  kann. 
Man  kühlt  nun  wieder  ab  wie  oben,  und  läßt  nach  dem  Erkalten  die 
Permangan atlösung  unter  bestandigem  Schwenken  des  Kolbens  tropfen- 
weise zur  Ferrosulf atlösung  fließen,  bis  eine  Yj  Minute  lang  andauernde 
schwache  ßosafärbung  entsteht. 

Zu  der  beschriebenen  Gewinnung  des  elektrolytischen  Eisens  ist 
zu  bemerken,  daß  man  die  Elektrolyse  niemals  so  weit  fortsetzen  darf, 
bis  alle»  Eisen  ausgeschieden  ist,  da  alsdann  das  Eisen  nachträglich 
noch  Kohlenstoff  aufnimmt,  welcher  aus  der  Oxalsäure  stammt^). 

Stellt  man  das  Eisen  nicht  aus  völlig  reinem  Ferrosulf at  her,  son- 
dern, der  ursprünglichen  Angabe  Classens  folgend,  aus  käuflichem 
Eisenammonsulfat  (Mohrscfaes  Salz),  so  enthält  es  nach  Skrabal 
(a.  a.  0.)  stets  die  in  diesem  vorkommenden  Verunreinigungen  als 
Mangan,  Zink  usw.  Nach  Skrabal  befreit  man  es  davon  und  von 
einem  etwaigen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  indem  man  es  elektrolytisch  auf 
eine  reine  Platinkathode  überführt.  Dabei  dient  die  das  Eüsen  tragende 
Elektrode  als  Anode.  Als  Elektrolyt  nimmt  man  eine  Lösung  von  40 
bis  50  g  reinem  Mohr  sehen  Salz  in  etwa  400  g  Wasser.  Die  Elek- 
trodenspannung soll  nicht  mehr  als  0,3  bis  0,4  Volt  betragen.  Das 
zur  Elektrolyse  verwendete  Becherglas  muß  entsprechend  hoch  sein, 
damit  der  an  der  Anode  sich  bildende  schwarze  Schlamm  zu  Boden 
sinken  kann.  Man  unterbricht  die  Elektrolyse,  bevor  sich  alles  Eisen 
an  der  Anode  aufgelöst  hat. 

Nach  Kinder^)  erhält  man  mit  dem  nach  Treadwell  und  dem 
nach  Skrabal  hergestellten  Eisen  sehr  gut  übereinstimmende  Re- 
sultate. 

Da  aber  die  Herstellung  von  reinem  Elektrolyteisen  umständlich 
ist  und  auch  Vorrichtungen  erfordert,  welche  nicht  in  Jedem  Labora- 
torium vorhanden  sind,  hat  Treadwell  vorgeschlagen,  den  Wirkungs- 
wert eines  größeren  Vorrates  von  Eisendi*aht  mit  reinem  Elektrolyteisen 
zu  vergleichen  und  den  so  ermittelten  „scheinbaren''  Eisengehalt  des 
Drahtes  bei  späteren  Titerstellungen  in  Rechnung  zu  ziehen. 


^)  Siehe  hierzu  Skrabal,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  395  u.  741  (1903); 
Classen,  ebend.  S.  516. 

*)  Ohem.-Ztg.  1907,  S.  69. 
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Dazu  reinigt  man  den  betreffenden  möglichst  weichen  nud  roat- 
froien  Draht  (Blamendrabt) ,  indem  mau  ihn  ausspannt  und  mit  einem 
zusammengehaltenen  Schmirgelpapier  Töllig  blank  reiht.     Hieranf  reibt 


man  10  lange  mit  Fließpapier  nach,  hia  er  an  diesem  keinen  grauen 

Strich  zurückläßt.      Den  ao  behandelten,  eventuell  in  kleinere  Stücke 

geschnittenen  Braht   bewahrt  Fig.  93. 

man  in  einer  völlig  trockenen  p.     .„ 

Flasche  auf.      Beim  Auflösen 

des   so  vorbereiteten  Drahtes 

zur  Bestimmung  des  „schein' 

baren"     Eisengehaltes     kann 

man    In    gleicher    Weise    wie 

oben   verfahren ,    indem    man 

den  Lnftsauerstoff  durch  Ein- 

leit«n  von  Kohlensäure  fem- 

hftlt.     Einfacher  bewirkt  man 

das    Auflösen    in    einem    mit 

dem     sogenannten     ßunsen- 

ventil    «ersehenen    Eölbchen 

(Fig.  90). 

Dieses  Ventil  besteht  aus 
einem  Stflckchen  starkwandigen  G umm ischlau cbs ,  welches  oben  durch 
ein  massives  Glasstäbchen  verschlossen  und  an  der  Seite  mit  einem 
L&ngesehnitt  versehen  ist  Durch  diesen  Schlitz  kann  der  beim  Auf* 
lösen  des  Eisens  frei  werdende  Wasserstoff  bzw.  die  von  ihm  ver- 
drängt«  Luft  entweichen.      Nach  beendigter  Auflösung    schließt  sich 
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der   Spalt  und  verhindert  den  Zutritt  der  Luft    beim   Abkühlen  des 
Eölbohens. 

Eine  andere ,  dem  gleichen  Zweck  dienende  Vorrichtung^)  ist  in 
Fig.  91  abgebildet.  In  dem  Kölbchen  links  findet  das  Auflösen  des 
Eisens  statt.  Wasserstoff  bzw.  Luft  entweichen  dui'ch  das  gebogene 
Rohr,  welches  in  eine  in  dem  anderen  Kölbchen  befindliche  Lösung  von 
NatriumbicarboDat  taucht.  Entfernt  man  nach  beendigter  Auflösung 
die  Flamme,  so  wird  durch  den  äußeren  Luftdruck  etwas  Natriumbicar- 
bonatlösung  in  das  die  saure  Eisenlösung  enthaltende  Kölbchen  ge- 
trieben, Kohlendioxyd  wird  frei,  dessen  Überschuß  entweicht,  und  so 
wiederholt  sich  das  Spiel,  bis  völlige  Abkühlung  erfolgt  ist. 

Auf  dem  gleichen  Prinzip  beruht  ein  von  Contat^)  angegebener 
und  von  GöckeP)  verbesserter  Aufsatz  (Fig.  92),  als  dessen  Vorl&ufer 
der  von  Stock*)  angegebene  (Fig. 93)  zu  betrachten  ist. 

Es  ist  nicht  gleichgültig,  auf  welche  Art  die  Auflösung  des  Eisens 
vorgenommen  wird.  Geschieht  dies  unter  Durchleiten  von  Kohlendiozyd 
und  genügend  langem  Kochen,  so  werden  alle  Kohlenwasserstoffe, 
welche  ihrerseits  auch  Permanganat  verbrauchen,  vollständig  aus- 
getrieben. 

Bewirkt  man  aber  die  Auflösung  nur  bei  Wasserbadtemperatur,  so 
werden  die  Kohlenwasserstoffe  nur  mehr  oder  weniger  unvollständig 
entfernt,  so  daß  der  Eisenwert  zu  hoch  erscheint. 

Wegen  der  zu  großen  Abhängigkeit  des  „scheinbaren''  Eisengehalts 
von  den  Bedingungen,  unter  welchen  derselbe  bestimmt  wird,  als  da 
sind:  Konzentration  der  angewandten  Säure,  Dauer  der  Auflösung  und 
Temperatur  während  derselben  und  die  Natur  des  ausgeschiedenen 
Eisencarbids,  hält  SkrabaP)  die  beschriebene  Verwendung  von  Eisen- 
draht  für  nicht  empfehlenswert. 

Skrabal  versetzt  die  schwefelsaure  Lösung  des  Eisendrahtes  mit 
einer  zur  Oxydation  des  Eisens  nicht  ausreichenden  Menge  von  Per- 
manganat, läßt  über  Nacht  zur  Vernichtung  der  restlichen  Eisencarbid- 
menge  stehen,  reduziert  nun  mit  völlig  reinem  Zink,  füllt  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  auf  und  titriert  einen  aliquoten  Teil  bei  Gegenwart 
einer  größereu  Schwefelsäuremenge ,  nachdem  er  ihn  auf  400  ccm  auf- 
gefüllt hat. 


^)  Angegeben  von  Fresenius  (Quantitative  Analyse,  Braunschweig  1875, 
8.  275);  Jahoda  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  S.  87)  empfahl,  das  zweite 
Kölbchen  mit  Natriumbicarbonatlösung  statt  mit  ausgekochtem  Wasser  zu 
füllen. 

*)  Chem.-Ztg.  1898,  8.  298. 

'*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  620. 

*)  Ohem.  News  39,  46. 

*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ohem.  42,  400  (1903);  s.  ferner  Pavlof,  Joum. 
8oc.  phys.  Chim.  Buss.  28,  621;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  172  (1903); 
Lange,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  8.267. 
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Lunge  ^)  ist  in  dieser  Hinsicht  weniger  peinlich  und  verwendet 
Eisendraht  znr  Titerstellung ,  dessen  Wirknngswert  er  auf  dem  Wege 
Oxalsäure  —  Soda  (s.  weiter  unten)  festgestellt  hat,  indem  er  etwa  V2  S 
Eisen  mit  etwa  55  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  mit  Contat- 
schem  (Gockel schem)  Aufsatz  versehenen  Eolhen  von  150  his  200  com 
Inhalt  his  zur  Auflösung  kocht. 

Gardner,  North  und  Naylo.r')  empfehlen  die  schwefelsaure, 
durch  Auskochen  von  Kohlenwasserstoffen  hefreite  Eisenlösung  nach 
der  genügenden  Verdünnung  mit  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem 
Wasser  von  der  ausgeschiedenen  Kohle  hzw.  den  Garhiden  ahzufiltrieren. 
Oxydation  zu  Ferrieisen  soll  dahei  nicht  eintreten.  —  Zweckmäßiger 
dürfte  es  sein,  die  Filtration  zu  vermeiden  und  nach  dem  Absetzen  der 
Carbide  einen  aliquoten  Teil  der  klaren  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  zu 
entnehmen. 

Weiteres  über  die  Titerstellung  mit  Eisen,  besonders  in  salz- 
saurer  Lösung,  s.  S.552. 

2.   Mit  Eisenoxydulverbindungen. 

a)  Eisenoxydulammoniumsulfat,  Fe804.(NH4)2S04-|-6H2  0, 
wurde  von  Mohr  als  Ursubstanz  empfohlen  und  führt  seitdem  auch 
den  Namen  „Mohrsches  Salz**.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  geht 
man,  nach  Mohr,  von  reinem  Ferrosulfat  (s.  auch  S.  490)  aus,  welches 
man  durch  Auflösen  von  möglichst  reinem  Eisen  in  reiner  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält,  wobei  das  Eisen  aber  im  Überschuß  zugegen  sein 
muß.  Ebenso  stellt  man  sich  reines  Ammonsulfat  aus  Ammoncarbonat 
her.  Man  wägt  nun  molekulare  Mengen  der  beiden  Salze  ab,  löst  sie 
einzeln  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  welche  die  Oxydation 
durch  die  Luft  verzögert,  in  möglichst  wenig  Wasser,  wozu  man  auf 
60  bis  70<^  erwärmt,  mischt  die  klaren  Flüssigkeiten,  und  rührt  bis 
zum  Erkalten  ständig  um.  Das  ausgeschiedene  hellblaue  Kristallmehl 
sammelt  man  auf  einem  Trichter,  saugt  die  Mutterlauge  ab,  wäscht 
mit  verdünntem  Alkohol  und  trocknet  es  auf  Filtrierpapier  ohne  Er- 
wärmen, bis  es  von  einem  trockenen  Uhrglase,  ohne  anzuhaften,  wie 
trockener  Sand  glatt  rutscht.  Man  bewahrt  es  in  einem  gut  verschlossenen 
Glase  auf. 

Das  reine  Salz  enthält  14,26  Proz.  Eisen,  und  0,03924  g  ent- 
sprechen 1  ccm  Vio*Pd^^fti^£[^^A^^^8^i>£^*  Zur  Titerstellung  löst  man 
genau  gewogene  Mengen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnt  die 
Lösung  mit  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser  und  titriert 
mit  Permanganatlösung. 

Die  TitersteUung  mit  Mohr  schem  Salz  ist  aber  nur  dann  zu 
empfehlen,  wenn  es  nicht  auf  größte  Genauigkeit  ankommt.      Denn 


^)  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  Berlin  1904,  I,  S.  118. 
")  Joum.  See.  Chem.  Ind.  22,  731  (1903). 
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selbst  äußerlich  gut  aussehendes  Salz  kann  störende  Mengen  Oxydsalz 
enthalten,  auch  kann  es  durch  Verwitterung  gelitten  haben  oder  noch 
Feuchtigkeit  enthalten^).  —  Volhard^)  zieht  deshalb  das  in  größeren 
durchsichtigen  Kristallen  erhaltene  Mohr  sehe  Salz  dem  Eristall- 
mehl  vor. 

Dazu  kommt  noch  der  Umstand  in  Betracht,  daß  es  mit  den  iso- 
morphen Zink-,  Magnesium-  und  Mangansalzen  Mischkristalle  bildet, 
also  Yon  diesen  Stoffen  durch  Elristallisation  kaum  zu  befreien  ist.  Auf 
käufliches  Salz  kann  man  sich  deswegen  schon  gar  nicht  yerlassen,  auch 
eine  gewich ts analytische  Kontrolle  des  Eisengehaltes  hat  in  diesem  Falle 
keinen  Wert. 

Vielfach  wird  vorgeschlagen,  das  Mohr  sehe  Salz  auf  Eisenoxyd 
mit  Rbodankalium  zu  prüfen,  mit  dem  es  keine  Rotfärbung  geben  darf. 
Demgegenüber  macht  Wagner^)  darauf  aufmerksam,  daß  diese  Reaktion 
zu  empfindlich  ist,  und  noch  Eisen  oxydmengen  anzeigt,  deren  Einfluß 
innerhalb  der  bei  Titrationen  in  Betracht  kommenden  Fehlergrenzen 
bleibt.  So  gibt  schon  Gräger^)  an,  daß  es  ihm  trotz  aller  darauf  ver- 
wendeten Sorgfalt  niemals  gelungen  sei,  ein  Salz  zu  erhalten,  was  diese 
Probe  aushielt. 

Lösungen  des  Salzes  sollen  sich,  nach  PawoUeck'^),  gut  halten, 
wenn  man  die  Auflösung  unter  einem  kräftigen  Strom  von  Kohlendioxyd 
bewirkt  und  den  Raum  über  der  Flüssigkeit  dauernd  mit  Kohlendioxyd 
gefüllt  h&lt,  das  aus  einem  Kipp  sehen  Apparat  in  dem  Maße  nachströmt, 
wie  Flüssigkeit  durch  einen  Heber  entnommen  wird. 

b)  An  Stelle  des  Mohr  sehen  Salzes  haben  Gräger'*)  und  Biltz^) 
das  Eisenoxydulnatriumsulfat,  Na2S04  .  FeSO« -|- 4H2O,  vorge- 
schlagen, welches  luftbeständig  sein  und  sich  bei  100^  trocknen  lassen 
solL  Die  Darstellung  dieses  Salzes  geschieht  ganz  analog  der  des 
Mohr  sehen  Salzes. 

c)  Mit  Ferrocyankalium.  Ferrocyankalium  ist  durch  Umkri- 
stallisieren leicht  völlig  rein  zu  erhalten  und  sehr  beständig.  Als  Ur- 
titersubstanz  für  Permangan at  ist  es  von  Gintl^)  vorgeschlagen  worden. 
Es  wird  durch  Permangan  at  in  Ferricyankalium  übergeführt,  jedoch  ist 
der  Endpunkt  der  Titration  nicht  allzu  scharf  zu  erkennen  (s.  S.  555), 
so  daß  es  ernstlich  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 


*)  Berthelot,  Bull.  Soc.  CUim.  Paris  21,  58  (1874);  Ibry,  Chem.  News 
30,142;  Jüptner,  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  35,  680  (1896);  s.auch  Meineke, 
Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1898,  B.  444;  Cantoni  u.  Basadonna,  Annal. 
Ohim.  anal.  Appl.  9,  365  (1904). 

*)  Lieb.  Ann.  198,  33ff. 

')  Maßaoalytische  Stadien,  Leipzig  1898,  S.  39. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1867,  8.  209. 

*)  Ber.  1883,  S.  3008. 

")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6,  446  (1867). 

')  Jahrb.  f.  Pharm.  1872,  S.  129. 

»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13,  124  (1874). 
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Andere  Autoren  Terwenden  es  in  der  Weise,  daß  sie  es  durch  Er- 
hitzen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zerlegen  und'  das  erhaltene 
Ferrisulfat  vor  der  Titration  mit  Zink  zu  Ferrosulfat  reduzieren 
(s.  S.  343  und  542). 

3.  Mit  Eisenoxydverbindungen. 

Die  Eisenoxydverhindungen  haben  vor  den  Oxydulverbindungen 
den  Vorzug  größerer  Beständigkeit.  Sie  müssen  aber  vor  der  Titration 
zu  Oxydul  Verbindungen  reduziert  werden  (Ausführung  s.  S.  542),  was 
umständlich  ist  und  auch  die  Ursache  von  Fehlern  werden  kann,  falls 
z.  B.  das  meist  dazu  gebrauchte  Zink  nicht  völlig  rein  ist. 

Bedeutung  haben  die  Eisenoxydverbindungen  hauptsächlich  für 
die  Titerstellung  von  Permanganatlösungen,  welche  für  die  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Reinhardt  (s.  S.  551)  dienen  solL 

Wdowizewskyi)  und  Brandt 3)  empfehlen  chemisch  reines  Eisen- 
oxyd als  Urtitersubstanz.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  nach  der 
Vorschrift  auf  S.  843  erhaltene  reine  Eisenchlorid  mit  Ammoniak  ge- 
fallt, der  Niederschlag  sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  150  bis  200® 
getrocknet.  Das  so  erhaltene,  nicht  geglühte  Präparat  löst  sich  noch 
leicht  in  Schwefelsäure,  enthält  aber  etwas  Hydratwasser,  dessen  Menge 
durch  Glühen  einer  Probe  bestimmt  und  in  Bechnung  gezogen  wer- 
den muß. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  nach  Reinhardt,  wobei  in  salz- 
saurer  Lösung  gearbeitet  wird,  kann  das  Eisenoxyd  auch  geglüht 
sein'),  weshalb  Brandt  (a.a.O.)  hierfür  das  Eisenchlorid  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  Salpetersäure  in  Nitrat  umwandelt,  welches  durch 
Glühen  in  einer  Platinschale  bis  zur  Gewichtskonstanz  in  Oxyd  über- 
geführt wird,  das  nunmehr  völlig  wasserfrei  ist. 

Nach  dem  von  Kinder  veröffentlichten  Bericht  der  Chemiker- 
kommission des  Vereins  Deutscher  Eisenhüttenleute^)  ist  das 
nach  Brandt  hergestellte  Eisen oxyd  nicht  immer  ganz  einwandfrei, 
weil  durch  das  Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht  alles  Chlor  entfernt 
wird  und  dieses  nachher  die  Platinschale  angreift,  wodurch  geringe 
Mengen  Platin  in  das  Präparat  gelangen  können.  Da  nun  bei  der 
Titration  nach  Reinhardt  schon  geringste  Mengen  Platin  sehr  störend 
wirken  (s.  S.  554),  so  greift  die  Kommission  auf  das  von  Wdowiczewsky 
(a.a.O.)  geübte  Verfahren  zurück,  nach  welchem  das  Eisenoxyd  durch 
Glühen  von  Ferrooxalat  hergestellt  wird. 

Dazu  wird  in  die  nach  dem  Ätherverfahren  (s.  S.  343)  gewonnene 
Eisenchloridlösung  nach  dem  Verdünnen  mit  heißem  Wasser  Schwefel- 


^)  Stahl  u.  Eisen  21,  124  (1901). 
■)  Chem.-Ztg.  1908,  S.  812. 

'')  In  Schwefelsäure  löst  sich  geglühtes  Eisenozyd  nur  äußerst  schwie- 
rig auf. 

*)  Stahl  u.  Eisen  1910,  S.411. 
Beckarts,  Maßanalyie.  32 
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Wasserstoff  bis  ztu*  ToUständigen  Redaktion  des  Eisenclilorids  eingeleitet. 
Man  filtriert  vom  aasgeschiedenen  Schwefel  ab,  verjagt  den  Schwefel* 
Wasserstoff,  yersetst  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Über- 
schlug, dampft  bis  zur  Kristallhautbildung  ein  und  läßt  kristallisieren. 
Das  auskristallisierte  Ferrosulfat  sammelt  man  auf  einem  Trichter, 
wäscht  es  mit  Wasser,  löst  es  wieder  in  Wasser  und  fällt  das  Eisen 
mit  Ammonozalat  als  Ferrooxalat.  Dieses  wird  wiederholt  durch  De- 
kantieren ausgewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und 
in  einer  Platinschale  in  der  Muffel  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht. 
Das  so  erhaltene  Eisenoxyd  ist  ganz  frei  von  Platin. 

Charlotte  F.Roberts*)  benutzt  eine  Lösung  von  Eisen chlorid, 
deren  Titer,  nach  der  Reduktion,  mit  einer  Permanganatlösung  fest- 
gestellt wird,  die  ihrerseits  auf  elektrolytisch  abgeschiedenes  Eisen  ein- 
gestellt worden  ist. 

Volhard^)  geht  vom  Ferriammoniumsulfat  aus,  dessen  Lösung, 
gleichfalls  nach  der  Reduktion,  mit  Permanganat  titriert  wird.  —  Nach 
Meineke')  ist  dieses  Salz  sehr  rein  im  Handel  zu  haben,  aber  nicht 
zuverlässig  in  bezug  auf  seinen  Kristall  Wassergehalt ;  er  empfiehlt,  den 
gewichtsanalytisch  ermittelten  Eisengehalt  als  Grundlage  zu  nehmen. 

Hieran  schließt  sich  eine  Methode  von  Hopfgartner*),  bei  welcher 
in  einer  Ferriammoniumsulfatlösung  durch  eine  bekannte  Menge  metal- 
lisches Silber  eine  äquivalente  Menge  Ferrosalz  erzeugt  wird: 

2Ag  +  Pe«(S0j3  5:*:  Ag.SO^  +  2  Fe  80,. 

Die  Reaktion  ist  umkehrbar,  es  muß  daher  Ferriammoniumsulfat 
in  beträchtlichem  Überschuß  angewendet  werden.  Durch  reichlichen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  die  Hydrolyse  und  damit  die  Gelb- 
färbung des  Ferrisalzes  zurückgedrängt,  welche  sonst  den  Endpunkt 
der  Titration  mit  Permanganat  undeutlich  macht. 

Das  nötige  Silber  wird  am  besten  aus  einer  heißen  Silbersulfat- 
lösung durch  Ferrosulfat  ausgefällt.  Das  Ferriammoniumsulfat  muß 
frei  von  Chlor  und  Oxydulsalz  sein. 

Hopfgartner  verwendet  z.B.  0,820g  Silber  =  0,42453g  Eisen, 
bringt  es  in  eine  kochende  Lösung  von  20  g  Ferriammoniumsulfat  und 
5  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  in  200  ccm  Wasser,  kocht  bis  zur 
vollständigen  Auflösung  des  Silbers,  läßt  die  Flüssigkeit  abkühlen,  ver- 
dünnt mit  ausgekochtem  Wasser  auf  das  Volumen  500  ccm  und  titriert 
mit  der  einzustellenden  Permanganatlösung. 

Die  von  Hopfgartner  erhaltenen  und  mit  den  Ergebnissen  an- 
derer Methoden  verglichenen  Resultate  sind  äußerst  genau. 


^)  Amer.  Jouru.  Sillim.  48,  290  (1894). 
*)  Lieb.  Ann.  198,  333. 

*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1898,  S. 445;   s.  auch   de  Koninck,  Bull. 
80c.  Chim.  de  Belgique  23,  222  (1909). 

*)  Monatsh.  f.  Chem.  26,  469  (1905). 
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4.   Mit  Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Permanganat 
oxydiert  nach  der  Gleichung: 
6C,H,04  +  2KMn04  +  3H,804  =  KjßO^  +  2MnB04+  8H,0+  lOCO^. 

Die  Einwirkung  yoUzieht  sich  in  der  Kälte  langsam,  rasch  hei  40 
his  60®.  Im  Anfange  wird  das  Permanganat  nur  langsam  reduziert,  ist 
aher  einmal  erst  etwas  Mangansnlf  at  gehildet,  so  vermittelt  dieses  raschere 
Oxydation  und  der  Endpunkt  ist  sofort  und  scharf  zu  erkennen. 

Die  Titerstellung  mit  Oxalsäure  ist  zuerst  von  Hempel  Tor- 
geschlagen  worden  (s.  S.  485).  Sie  leidet  an  dem  Übelstande,  daß  man 
über  den  Wassergehalt  der  Oxalsäure  stets  im  Ungewissen  ist.  Es  sei 
in  dieser  Hinsicht  auf  das  auf  S.  111  Gesagte  verwiesen,  wo  auch  die  Dar- 
stellung reiner  Oxalsäure  beschrieben  ist.  Auch  sind  die  Lösuogen  von 
Oxalsäure  nicht  unbeschränkt  haltbar.  Nach  Riegler  i)  läßt  sich  ihre 
Haltbarkeit  wesentlich  erhöhen  durch  einen  Zusatz  von  etwa  50ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  zum  Liter.  Eine  solche  Losung  hatte, 
nach  TreadwelP),  nach  acht  Monaten  nur  0,07  Proz.  ihres  Wirkuogs- 
wertes  eingebüßt. 

Fr  icke')  setzt  zu  dem  gleichen  Zweck  lg  Borsäure  pro  Liter  zu. 

Eine  Zusammenstellung  und  Beurteilung  aller  für  die  Eonservie- 
rung vorgeschlagenen  Mittel  hat  Jorissen^)  gegeben. 

Lunge  empfiehlt,  von  einer  Oxalsäure  auszugehen,  deren  Wirkungs- 
wert auf  acidimetrischem  Wege  gegen  Soda  festgestellt  ist,  und  zwar 
über  dem  Umwege  Soda  — >  Salzsäure  — ►  Barytlösnng  — ►  Oxalsäure. 
Dieses  Verfahren  hat  schon  wegen  seiner  Umständlichkeit  für  die  Praxis 
keinerlei  Bedeutung. 

Wegen  der  geschilderten  Mängel  der  Oxalsäure  hat  man  statt  ihrer 
die  Salze  vorgeschlagen. 

Kraut  ^)  empfahl  schon  frühzeitig  das  Kaliumtetroxalat,  dessen 
Zusammensetzung  er  durch  Glühen  kontrolliert.  Es  hat  sich  ebenfalls 
als  unzuverlässig  gezeigt  [s.  S.  111]''). 

Sehr  empfohlen  wird  dagegen  von  verschiedenen  Seiten") 
das  von  Sörensen^)  vorgeschlagene  normale  Natriumoxalat, 
NasCs04,  dessen  Darstellung  S.  101  ausführlich  beschrieben  worden  ist. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt  Ghem.  35,  522  (1896). 

')  Lehrb.  f.  analyt.  Ohem.,  Leipzig  und  Wien  1907,  8.466. 

*)  Chem.-Ztg.  1897,  8.  243. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1899,  8.  521. 

*)  Centralbl.  1856,  8.316;  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  26,  187  (1887). 

*)  8iehe  auch  Kühling,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  16,  1080  (1903). 

0  Treadwell,  a.a.O.,  8.464;  Lunge,  Ghem.-techn.  Untersuchungs- 
methoden 1904,  I,  8.  122;  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  18,  1520  (1906);  Brandt, 
Ghem. -Ztg.  1908,  8.  842;  Mi  lohen  dzsky,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  46, 
18  (1907). 

")  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ghem.  42,  352  u.  512  (1908). 

32* 
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0,000  650  Ög  dieses  Salzes  entspreohen  10  com  '^/lo-PermanganatlösuDg. 
Man  trocknet  eine  entsprechende  Menge  einige  Stunden  lang  bei  110^, 
wägt,  löst  in  Wasser,  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  erwärmt 
die  Flüssigkeit  auf  40  bis  60®  und  titriert  mit  der  einzusteUenden  Per- 
manganatlösung. 

Ammoniumoxalat  wurde  von  Pöan  de  Saint-Gilles  ^)  emp- 
fohlen. Die  Lösungen  dieses  Salzes  sind  nach  Gardner  und  North') 
wenig  haltbar. 

Stolba*)  hat  Bleioxalat  vorgeschlagen,  welches  aber  durch  Bil- 
dung von  Bleisulfat  die  Flüssigkeit  trübt  und  das  Erkennen  des  End- 
punktes ungenau  macht.  Außerdem  wird  es  nur  schwer  vollständig  zersetzt. 

Manganoxalat,  MnC204  -|-  2HsO,  wird  von  Küst^)  empfohlen, 
ist  aber  seines  Eristallwassers  wegen  ebenso  unzuverlässig  wie  die 
Oxalsäure  ^). 

Ferrooxalat  wurde  von  Gröger*")  vorgeschlagen,  welcher  es 
aus  einer  Ferrosulfatlösung  mit  Oxalsäure  fällt,  weil  es,  wenn  man  mit 
Oxalaten  ausfällt,  durch  Auswaschen  von  diesen  nicht  zu  befreien  ist. 
Das  Salz  kann  bei  100^  getrocknet  werdeo,  ist  wenig  hygroskopisch 
und  reagiert  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit  in  schwefelsaurer  Lösung 
glatt  mit  Permanganat.  Ein  weiterer  Vorzug  ist  der,  daß  man  seine 
Zusammensetzung  mit  Permanganat  kontrollieren  kann,  indem  man  ein- 
mal die  Gesamtwirkung  des  Ferroeisens  und  der  Oxalsäure  ermittelt, 
und  dann  in  einer  anderen  Portion  durch  Glühen  die  Oxalsäure  zerstört, 
das  entstandene  Ferrioxyd  in  Schwefelsäure  löst,  mit  reinem  Zink  zu 
Ferrosalz  reduziert  und  nun  das  Eisen  allein  bestimmt.  Dazu  muß 
man  genau  ein  Drittel  der  zuerst  erforderlich  gewesenen  Permanganat- 
menge  verbrauchen. 

Ein  Nachteil  dagegen  ist  es,  daß  sein  Wirkungswert  sehr  groß  ist 
und  man  nur  kleine  Mengen  abzuwägen  hat,  bei  denen  die  unvermeid- 
lichen Wägefehler  recht  ins  Gewicht  fallen. 

Calciumoxalat  und  Silberoxalat  wurden  von  Brandt  (a.a.O.} 
versucht,  aber  als  unbrauchbar  befunden. 

Hydroxylaminoxalat  wurde  von  Simon  empfohlen^).  Über 
die  Brauchbarkeit  s.  S.  512. 

5.   Auf  jodometrischem  Wege. 

Man  bringt  eine  abgemessene  Menge  der  einzustellenden  Per- 
manganaüösung  zu  einer  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuerten 


»)  Ann.  d.  Chim.  et  Phya.  55,  377  (1859). 
•)  Journ.  Chem.  Ind.  8oc.  23,  599  (1904). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18,  600  (1879). 
*)  Ebend.  41,  606  (1902). 
^)  Siehe  Brandt,  Chem.-Ztg.  1908,  S.  842. 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6,  209  (1867). 
0  Oompt.  rend.  135,  1339  (1902). 
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JodkaliumlöBung  und  titriert  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thiosulfat. 
um  das  Verdampfen  von  Jod  zu  verhindern,  nimmt  man  die  Operation 
zweckmäßig  in  einer  Glasstöpselflasche  vor. 

KMnO^  +  5KJ  +  8HC1  =  6K01  +  MnCl«  +  4H,0  +  5J. 

Diese  Methode  ist  zuerst  Ton  Espenschied^)  und  später  von 
Volhard^)  angegeben  und  durch  ihn  sehr  bekannt  geworden.  Sie  ist 
ihrer  Einfachheit  wegen  sehr  zu  empfehlen,  setzt  aber  voraus,  daß  man 
den  Titer  der  Thiosulfatlösung  genau  kennt.  Volhard  stellt  diese 
gegen  Ealiumbichromat  (s.  S.  249)  ein ,  was  ebenfalls  sehr  schneU  aus- 
zuführen ist  Für  äußert  genaue  Zwecke  wird  man  allerdings  berück- 
sichtigen müssen,  daß  die  Einstellung  mit  Kaliumbichromat  mit  einem, 
wenn  auch  nur  sehr  kleinen  Fehler  behaftet  ist  (s.  S.  250). 

Geht  mau  von  einer  gegen  Jod  eingestellten  Thiosulfatlösung  aus, 
so  erhält  man,  nach  Dupr^^),  sehr  genaue  Resultate,  welche,  wie 
Milobendzky^)  in  einer  äußerst  sorgfältigen  Untersuchung  gezeigt 
hat,  von  den  mit  Hilfe  von  Natriumoxalat  nach  Sörensen  ermittelten 
Resultaten  höchstens  um  0,05  Proz.  abweichen. 

Raschig ^),  der  die  Methode  ebenfalls  lobt,  macht  besonders  darauf 
aufmerksam,  daß  die  Jodkaliumlösung  nicht  zu  stark  sauer  sein  darf, 
da  sonst  infolge  des  Zerfalls  der  Thioschwefelsäure  zu  wenig  Thiosulfat 
verbraucht  wird  (s.  S.  257). 

Nach  Raschig  sind  auf  20ccm  ^/lo-Permanganat  5ccm  °/io-S&lz- 
säure  völlig  ausreichend. 

Gooch  und  Peters*)  bestimmen  das  durch  das  Permanganat  frei 
gemachte  Jod  nach  der  Neutralisation  der  Flüssigkeit  mit  arseniger 
Säure  (s.  S.  528),  welche  als  Ursubstanz  dient,  indem  sie  ohne  Anwen- 
dung von  Stärke  als  Indikator  bis  zum  Verschwinden  der  gelben  Farbe 
des  Jods  titrieren. 

6.  Mit  Arsentrioxyd. 

Arsentrioxyd  (s.S.  528)  wird  von  Lang^)  als  Urmaß  empfohlen. 
Die  Oxydation  des  Arsentrioxyds  durch  Permanganat  in  schwefelsaurer 
Losung  verläuft  anfangs  lebhaft,  gegen  das  Ende  sehr  langsam,  läßt 
sich  aber  durch  Zusatz  einer  Spur  eines  Chlorids,  Bromids  oder  Jodids 
so  beschleunigen,  daß  sie  genügend  schnell  vor  sich  geht     Lang  setzt 


0  Lieb.  Ann.  114,  255  (1860). 

*)  Ebend.  198,  383  (1879). 

*)  Zeitschr.  f.  anf^ew.  Ohem.  1904,  I,  815;  s.  auch  Vanino,  ebend.  1890, 
S.  81;  Meineke,  Chem.-Ztg.  1895,  8.7;  Cantoni  und  Basadonna,  Ann. 
Chim.  anaL  Appl.  9,  365  (1904). 

*)  Zeitwhr.  f.  analyt.  Chem.  46,  18  (1907). 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1904,  S.  584. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  21,  409  (1899). 

0  Chem.-Ztg.  1905,  Bep.  8.  48. 
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der   Spalt  und  yerhindert  den  Zutritt  der  Luft    beim   Abkühlen  des 
Eölbchena. 

Eine  andere,  dem  gleichen  Zweck  dienende  Vorrichtung^)  ist  in 
Fig.  91  abgebildet.  In  dem  Kölbchen  links  findet  daa  AuflÖBen  des 
Eisens  statt.  Wasserstoff  bzw.  Luft  entweichen  dui*ch  das  gebogene 
Rohr,  welches  in  eine  in  dem  anderen  Kölbchen  befindliche  Lösung  von 
Natriumbicarbonat  taucht.  Entfernt  man  nach  beendigter  Auflösung 
die  Flamme,  so  wird  durch  den  äußeren  Luftdruck  etwas  Natriumbicar- 
bonatlöBung  in  das  die  saure  Eisenlösung  enthaltende  Kölbchen  ge- 
trieben, Koblendioxyd  wird  frei,  dessen  Überschuß  entweicht,  und  so 
wiederholt  sich  das  Spiel,  bis  völlige  Abkühlung  erfolgt  ist. 

Auf  dem  gleichen  Prinzip  beruht  ein  von  Contat*)  angegebener 
und  yon  Gockel ')  verbesserter  Aufsatz  (Fig.  92),  als  dessen  Vorläufer 
der  von  Stock ^)  angegebene  (Fig.  93)  zu  betrachten  ist. 

Es  ist  nicht  gleichgültig,  auf  welche  Art  die  Auflösung  des  Eisens 
vorgenommen  wird.  Geschieht  dies  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd 
und  genügend  langem  Kochen,  so  werden  alle  Kohlenwasserstoffe, 
welche  ihrerseits  auch  Permanganat  verbrauchen,  vollständig  aus- 
getrieben. 

Bewirkt  man  aber  die  Auflösung  nur  bei  Wasserbadtemperatur,  so 
werden  die  Kohlenwasserstoffe  nur  mehr  oder  weniger  unvollständig 
entfernt,  so  daß  der  Eisenwert  zu  hoch  erscheint. 

Wegen  der  zu  großen  Abhängigkeit  des  „scheinbaren*' Eisengehalts 
von  den  Bedingungen,  unter  welchen  derselbe  bestimmt  wird,  als  da 
sind:  Konzentration  der  angewandten  Saure,  Dauer  der  Auflösung  und 
Temperatur  während  derselben  und  die  Natur  des  ausgeschiedenen 
Eisencarbids,  hält  Skrabal'^)  die  beschriebene  Verwendung  von  Eisen- 
draht für  nicht  empfehlenswert. 

Skrabal  versetzt  die  schwefelsaure  Lösung  des  Eisendrahtes  mit 
einer  zur  Oxydation  des  Eisens  nicht  ausreichenden  Menge  von  Per- 
manganat, läßt  über  Nacht  zur  Vernichtung  der  restlichen  flisencarbid- 
menge  stehen,  reduziert  nun  mit  völlig  reinem  Zink,  füllt  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  auf  und  titriert  einen  aliquoten  Teil  bei  Gegenwart 
einer  größereu  Schwefelsäuremenge ,  nachdem  er  ihn  auf  400  ccm  auf- 
gefüllt hat. 


')  Angegeben  von  Fresenius  (Quantitative  Analyse,  Braunschweig  1875, 
8.  275);  Jahoda  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  8.87)  empfahl,  das  zweite 
Kölbchen  mit  Natriumbicarbonatlösung  statt  mit  ausgekochtem  Wasser  zu 
füllen. 

*)  Ohem.-Ztg.  1898,  8.298. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  620. 

*)  Ohem.  News  39,  46. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  400  (1903);  s.  femer  Pavlof ,  Journ. 
8oc.  phys.  Ghim.  Buss.  28,  621;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  172  (1903); 
Lange,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904,  8.267. 
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Lunge^)  ist  in  dieser  Hinsicht  weniger  peinlich  und  verwendet 
Eisendraht  zur  Titerstellung,  dessen  Wirkungswert  er  auf  dem  Wege 
Oxalsäure  —  Soda  (s.  weiter  unten)  festgestellt  hat,  indem  er  etwa  \/2  g 
Eisen  mit  etwa  55  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  mit  Contat- 
schem  (Göckelschem)  Aufsatz  versehenen  Eolhen  von  150  bis  200  com 
Inhalt  bis  zur  Auflösung  kocht. 

Gardner,  North  und  Naylor')  empfehlen  die  schwefelsaure, 
durch  Auskochen  von  Kohlenwasserstoffen  befreite  Eisenlösung  nach 
der  genügenden  Verdünnung  mit  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem 
Wasser  von  der  ausgeschiedenen  Kohle  bzw.  den  Carbiden  abzufiltrieren. 
Oxydation  zu  Ferrieisen  soll  dabei  nicht  eintreten.  —  Zweckmäßiger 
dürfte  es  sein,  die  Filtration  zu  vermeiden  und  nach  dem  Absetzen  der 
Carbide  einen  aliquoten  Teil  der  klaren  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  zu 
entnehmen. 

Weiteres  über  die  Titerstellung  mit  Eisen,  besonders  in  salz- 
saurer  Lösung,  s.  S.  552. 

2.    Mit  Eisenoxydulverbindungen. 

a)  Eisenoxydulammoniumsulfat,  FeS04.(NH4)9S04-|-6H2  0, 
wurde  von  Mohr  als  Ursubstanz  empfohlen  und  führt  seitdem  auch 
den  Namen  „Mohr  seh  es  Salz**.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  geht 
man,  nach  Mohr,  von  reinem  Ferrosulfat  (s.  auch  S.  490)  aus,  welches 
man  durch  Auflösen  von  möglichst  reinem  Eisen  in  reiner  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält,  wobei  das  Eisen  aber  im  Überschuß  zugegen  sein 
muß.  Ebenso  stellt  man  sich  reines  Ammonsulfat  aus  Ammoncarbonat 
her.  Man  wägt  nun  molekulare  Mengen  der  beiden  Salze  ab,  löst  sie 
einzeln  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  welche  die  Oxydation 
durch  die  Luft  vei*zögert,  in  möglichst  wenig  Wasser,  wozu  man  auf 
60  bis  70<^  erwärmt,  mischt  die  klaren  Flüssigkeiten,  und  rührt  bis 
zum  Erkalten  ständig  um.  Das  ausgeschiedene  hellblaue  Kristallmehl 
sammelt  man  auf  einem  Trichter,  saugt  die  Mutterlauge  ab,  wäscht 
mit  verdünntem  Alkohol  und  trocknet  es  auf  Fütrierpapier  ohne  Er- 
wärmen, bis  es  von  einem  trockenen  Uhrglase,  ohne  anzuhaften,  wie 
trockener  Sand  glatt  rutscht.  Man  bewahrt  es  in  einem  gut  verschlossenen 
Glase  auf. 

Das  reine  Salz  enthält  14,26  Proz.  Eisen,  und  0,03924  g  ent- 
sprechen 1  ccm  Vio'^o^'^'^^fifA^&^^osung.  Zur  TitersteUung  löst  man 
g'enau  gewogene  Mengen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnt  die 
Liösung  mit  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser  und  titriert 
mit  Permanganatlösung. 

Die  TitersteUung  mit  Mohrschem  Salz  ist  aber  nur  dann  zu 
empfehlen,  wenn  es  nicht  auf  größte  Genauigkeit  ankommt.      Denn 


*)  Chemisch-teclinisclie  Untersuchungsmetlioden,  Berlin  1904,  I,  8. 118. 
*)  Joum.  See.  Chem.  Ind.  22,  731  (1903). 
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Verschiedentlich  wird  vorgesohrieben ,  die  Lösungen  vor  Licht  zu 
schützen,  doch  ist  das  nach  Gardner  und  North ^)  nicht  nötig,  wenn 
sie  nur  aus  reinem  Salz  und  YöUig  reinem  Wasser  bereitet  sind.  Ist 
diese  Bedingung  erfüllt  und  der  Titer  einmal  konstant  geworden,  dann 
ist  die  Haltbarkeit  der  Lösungen  bei  geeigneter  Aufbewahrung 
nach  den  übereinstimmenden  Urteilen  vieler  Beobachter  eine  sehr  gute. 
So  fand  Grützner ^)  den  Titer  einer  etwa  Vio~ Lösung,  welche  dem 
sSerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt  war,  nach   1^/2  Jahren  unverändert.  « 

Treadwell^)  konstatierte  nach  achtmonatiger  Auf bewahrungszeit  einen 
Verlust  an  Titer  von  0,17  Proz.,  Lunge  ^)  nach  drei  Monaten  einen 
solchen  von  0,2  Proz.  ^). 

Es  empfiehlt  sich  daher,  für  genauere  Bestimmungen  den  Titer  der 
'^/iQ-Permanganatlösung  alle  zwei  bis  drei  Monate  zu  kontrollieren,  bei 
verdünnteren  Lösungen  noch  öfter. 

Sollte  sich  mit  der  Zeit  Mangandioxyd  abgesetzt  haben,  so  gieJ3t 
man  die  Lösung  klar  in  eine  andere  Flasche  um  und  bestimmt  den 
Titer  von  neuem.  Filtration  durch  Papier  ist  ganz  unzulässig,  allenfalls 
kann  man  durch  Asbest  filtrieren. 


Bestimmung  mit  Permanganat. 

Jod  in  Jodiden. 

Aus  Jodiden  setzt  Permanganat  in  saurer  Flüssigkeit  Jod  in  Frei- 
heit (s.  S.  363),  in  neutraler  oder  alkalischer  oxydiert  es  sie  zu  Jodaten, 
indem  sich  Mangansuperoxyd  bzw.  dessen  Hydrat  abscheidet. 

KJ  +  2KMnO^  -f  H,0  =  KJOg  +  2MnO,  +  2K0H. 

Bromide  und  Chloride  werden  dabei  in  alkalischer  Lösung  nicht 
angegriffen. 

Diese  Reaktion  wurde  zuerst  von  P6an  deSaint-Gilles^)  zur 
Bestimmung  des  Jods  in  Jodiden  benutzt,  welcher  zu  der  mit  Alkali- 
carbonat  oder  -bicarbonat  versetzten  Flüssigkeit  Permanganat  im 
Überschuß  hinzufügte,  dann  mit  Schwefelsäure  ansäuerte  und  den 
überschüssigen  Sauerstoff  sowohl  des  Permanganats  als  auch  des  Mangan- 
dioxyds mit  einer  titrierten  Ferrosulfatlösung  bestimmte.  Dabei  muß 
die  Lösung  genügend  verdünnt  sein,  um  die  Reduktion  der  Jodsäure 
durch  das  Ferrosulfat  zu  vermeiden.    Die  Ferrosulfatlösung  wird  eben- 


*)  Joum.  80c.  Chem.  Ind.  23,  599  (1904). 
*)  Arch.  Pharm.  230,  321  (1892). 
*)  A  a.  O.  S.  470. 
*)  A.  a.  O.  8.118. 

^)  Siehe  ferner  Bruhns,   Zentralbl.  d.  Zuckerind.  14,  968  (1906),   und 
Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  69,  277  (1906). 

')  Compt.  rend.46,  624  (1858);  s.  auch  Weltzien,  Lieb.  Ann.  120,  349. 
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falls  im  Überschuß  zugesetzt  und  dieser  wieder  mit  Permanganat  zurück- 
gemessen. 

Beinige ^)  oxydiert  mit  Permanganat  in  der  Siedehitze,  bis  ein 
Überschuß  davon  vorhanden,  und  titriert  diesen  mit  Natriumthiosulfat- 
lösung  zurück,  welche  gegen  die  Permanganatlösung  so  eingestellt  ist, 
daß  ein  Volum  derselben  die  gleiche  Menge  Permanganat  entfärbt.  Nach 
Fresenius^)  soll  dabei  das  Thiosulf at  zu  Tetrathionat  oxydiert  werden, 
wie  Eiliani^)  aber  gezeigt  hat,  wird  es  in  alkalischer  Flüssigkeit  glatt 
zu  Sulfat  oxydiert  (s.  S.  507). 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  nach  Reinige  erhitzt  man  die 
alles  Jod  als  Jodalkali  enthaltende  stark  verdünnte  Lösung  nach  Zusatz 
von  etwas  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat  zum  Sieden  und  setzt  nach 
und  nach  von  der  Permanganatlösung  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  über 
dem  entstandenen  Niederschlag  entschieden  rot  geworden  ist.  Um  das 
sicher  zu  erkennen,  entfernt  man  nach  jedesmaligem  Aufkochen  einige 
Augenblicke  vom  Feuer,  damit  der  Niederschlag  sich  geschwinder  ab- 
setzt. Man  gießt  nun  das  Ganze  in  einen  500  qcm  fassenden  Meßkolben, 
läßt  erkalten,  füllt  zur  Marke  auf,  nimmt  100 ccm  der  nach  dem  Ab- 
setzen klaren  Flüssigkeit  heraus  und  titriert  mit  der  Thiosulf atlösung 
bis  zur  Entfärbung. 

Um  das  Absetzen  nach  dem  jedesmaligen  Aufkochen  zu  beschleu- 
nigen, empfiehlt  Elemp^),  jedesmal  etwas  reine  Chlorzinklösung  hinzu- 
zusetzen :  das  auffallende  basische  Zinkcarbonat  reißt  das  Mangansuper- 
oxyd mit  nieder.  Dabei  muß  aber  immer  Alkalicarbonat  in  geringem 
Überschuß  vorhanden  bleiben,  und  da  man  dessen  nicht  immer  gewiß 
sein  kann,  so  vermeidet  man  diese  Komplikation  der  Methode  besser 
ganz. 

Der  Titer  der  Permanganatlösung  ist  in  der  gleichen  Weise  auf 
reines  Jodkalium  einzustellen.  Nur  so  erhält  man  gute  Resultate,  denn 
wie  MacCulloch^)  festgestellt  hat,  vollzieht  sich  die  Reaktion  nicht 
genau  entsprechend  der  oben  gegebenen  Gleichung,  indem  der  Mangan- 
niederschlag weniger  Sauerstoff  enthält«  als  dem  Dioxyd  entspricht. 

Die  Methode  hat  den  großen  Vorzug,  daß  sich  nach  ihr  Jod  auch 
in  Gegenwart  von  Bromiden  und  Chloriden  auf  einfache  Weise  be- 
stimmen läßt. 

Im  Anschluß  daran  sei  noch  erwähnt,  daß  Gröger^)  es  vorzieht, 
das  entstandene  Jodat  jodometrisch  nach  S.  270  zu  bestimmen,  nachdem 
er  den  Überschuß  von  Permanganat  mit  Alkohol  zerstört  hat. 

Mac  Culloch^)    bestimmt  Jod  in  Jodiden  mit  Permanganat  in 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  39  (1870). 

*)  Quantitative  Analyse,  Braunschweig  1875,  I,  8.483. 

•)  Chem.-Ztg.  1908,  8. 1018. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  20,  248  (1881). 

*)  Chem.  News  57,  45  (1888). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  52. 
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schwefelsaurer  Flüssigkeit,  indem  er  bei  der  Titratioo  überschüssige 
Cyanwasserstoff  säure  zufügt,  bei  deren  Gegenwart  sich  dann  folgende 
Reaktion  vollzieht: 

2KMn04  +  5HJ  +  5HCN  +  3H,S04 
=  K,80,  +  2Mn804  +  5  JON  +  8H,0. 

Da  sich  hierbei  faibloses  Jodcyan  bildet,  l&ßt  sich  der  Endpunkt 
der  Reaktion,  die  Rotfärbung,  durch  Permanganat  gut  erkennen,  wäh- 
rend ohne  den  Zusatz  von  Cyanwasserstoffsäure  das  frei  gewordene  Jod 
das  unmöglich  macht.  —  Zur  Bereitung  der  erforderlichen  Lösung  von 
Cyanwasserstoff  versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Cyankalium 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt  etwas  Permanganat  bis  zur 
bleibenden,  schwach  roten  Färbung  hinzu.  —  Bromwasserstoff  darf 
nicht  zugegen  sein,  mäßige  Mengen  von  Chlorwasserstoff  stören  dagegen 
nicht. 

Später  hat  Mac  Culloch^)  vorgeschlagen,  Jodwasserstoff-  mit 
Permanganat  lös  ung  in  Gegen  wai-t  von  starker  Salzsäure  zu  titrieren, 
wobei  sich  Monochlorjod  bildet  und  der  Endpunkt  der  Reaktion  mit 
Hilfe  von  Chloroform  festgestellt  wird  (s.  auch  die  Methode  von  An- 
drews [S.  462]). 

2KMn04  4-  11  HCl  +  5HJ  =  2  KCl  +  2Mn01«  +  5JC1  +  8H,0. 

Schwefelwasserstoff. 

Freier  Schwefelwasserstoff  reagiert  mit  Permanganat  auf  kompli- 
zierte Weise, 

Alkalisulfide  werden  in  der  Kälte  zu  Sulfat,  Tetrathionat  und 
Schwefel  oxydiert.  In  der  Siedehitze  findet  aber  nach  Honig  und 
Zatzek')  so  gut  wie  vollständige  Oxydation  zu  Sulfat  statt,  indem 
Mangansuperoxyd  gebildet  wird. 

SNa^S  +  SKMnO^  +  4H,0  =  3Na,S04  -h  8K0H  -|-  8  MnO,. 

Monier'')  bestimmte  kleine  Mengen  Schwefelwasserstoff,  indem 
er  sie  in  Kalilauge  leitete  und  mit  Permanganat  zu  Sulfat  oxydierte. 
Nähere  Angaben  über  die  Ausführung  fehlen.  —  Pean  de  Saint- 
Gilles^)  bemerkt,  daß  die  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Permanganat  in  der  Kälte  nicht  vollständig  zum 
Sulfat  führe.  Er  oxydiert  daher  die  kochende,  alkalicarbonathaltige 
Lösung  mit  Kalium jodat  und  bestimmt  das  entstandene  Jodkalium  und 
damit  die  Menge  des  zur  Oxydation  verbrauchten  Jodats  nach  seiner 
auf  S.  504  beschriebenen  Methode. 


^)   Ghem.   News  57,    135   (1888);    Zeitschr.   f.   analyt.   Cfaem.  31,    700 
(1892). 

*)  Monatsh.  f.  Chem.  4,  738  (1883). 

•)  Compt.  renil.  47,  998  (1858). 

*)  Annal.  Chem.  et  Phys.  55,  .381  (1859). 
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Schweflige  S&are. 

Schweflige  Säure  wird  in  saurer  Flüssigkeit  durch  Permanganat 
zu  Schwefels&ure  und  Dithionsäure  oxydiert^),  welche,  wie  schon  Pean 
de  Saint-Gilles  (a.  a.  0.  ^)  feststellte,  in  Form  ihrer  Salze  gegen  Per- 
manganat sehi*  beständig  ist.  Die  Dithionsäure  bildet  sich  in  geringen, 
je  nach  der  Konzentration  und  der  Temperatur  der  Lösungen  wech- 
selnden Mengen  und  bemächtigt  sich,  da  sie  eine  sehr  starke  Säure  ist, 
eines  Teiles  der  aus  dem  Permanganat  stammenden  Basen.  Enthält 
die  Flüssigkeit  aber  etwa  20  Volumprozente  konzentrierte  Schwefel- 
säure, so  werden  nach  Milbauer^)  die  Dithionate  zerlegt  und  alsdann 
findet  nahezu  völlige  Oxydation  zu  Schwefelsäure  statt.  Bei  einem 
Gehalt  an  10  Yolumprozenten  wird  die  Dithionsäure  noch  nicht  oxydiert. 

In  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  findet  ebenfalls  partielle  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure  su  Dithionat  statte 

Eine  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  mit  Permanganat  auf 
gewöhnlichem  Wege,  durch  Hinzufließenlassen  dieser  bis  zur  Rotfärbung, 
ist  nicht  Dfiöglicb.  Dagegen  erhielt  Milbauer  technisch  brauchbare 
Resultate,  als  er  zu  einer  mit  20  Volumprozenten  HsS04  angesäuerten 
Permanganatlösung  (1  ccm  =  1  mg  SO2)  die  sehr  verdünnte  Sulfit- 
lösung (maximal  1  ccm  =  1,0  mg  SOg)  zugab  und  den  Rest  des  Per- 
manganats  mit  titrierter  Oxalsäure,  Ferrosulfat  oder  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung  zurücktitrierte. 

Thioschwefelsäure. 

Thiosulfate  lassen  sich  in  saurer  Flüssigkeit  nicht  mit  Perman- 
ganat bestimmen,  ebenfalls  nicht  in  neutraler  Lösung,  wenn  in  der 
Kälte  gearbeitet  wird.  Nach  Pean  de  Saint -Oilles  (a.  a.  0.)  bildet 
sich  dabei  neben  Sulfat  Dithionat,  nach  Dobbin  s)  Tetrathionat.  D  ob  bin 
fand,  daß  die  Flüssigkeit  bei  Einwii'kung  von  Permanganat  auf  Thio- 
Bulfat  neutral  bleibt,  während  sie  nach  der  die  völlige  Oxydation  des 
Thiosolfats  zu  Sulfat  darstellenden  Gleichung 

3Na,S,0a  +  SKMnG^+H^O  =  SNagSO^  +  SK^SO^  +  2  KOH -f  8  MnO, 
alkalisch  reagieren  müßte. 

In  alkalischer  (alkalicarbonathaltiger)  Flüssigkeit  wird  Thiosulfat 
nahezu  ganz  nach  der  oben  gegebenen  Gleichung  zu  Sulfat  oxydiert^). 

0  Siehe  auch  Fordos  u.  Gölis,  Joum.  Pharm.  etChim.  36,  113  (1859); 
Oröger,  Chem.-Ztg.  8,  743;  Pinnow,  Zeitschr.  f .  analyt  Chem.  43,  91  (1904). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  48,  17  (1909). 

')  Chem.  Ind.  80c.  Jonm.  20,  212  (1901);  r.  ferner  Luckow,  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  32,  53  (1893);  Honig  u.  Zatzek,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  738 
(1883);  6,492(1885);  7,48(1886);  Gläser,  ebend.  6,  329(1885);  7,  651  (1886); 

AI  ander,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  574  (1901). 

^)  P^^an  de  Baint-Gilles  und  Honig  u.  Zatzek  a.  a.  O.;  Kiliani, 
Chem.-Ztg. 32,  1018  (1908);  nach  Luckow,  a.  a.  O.,  bildet  sich  aber  auch 
hierbei  Dithionat. 
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Von  dieser  BestimmungsweiBe  wird  in  der  Praxis  nur  wenig  Grebrauch 
gemacht  (s.  S.  505). 

Erwähnenswert  ist  noch  eine  von  Lunge  und  Smith  ^)  angegebene 
Methode  zur  Bestimmung  von  Sulfit  und  Thiosulfat  nebenein- 
ander, indem  einmal  mit  Jod  oxydiert  wird  und  ein  anderes  Mal  mit 
Permanganat  in  der  Weise,  daß  man  die  Lösung  in  diesen  einfließen 
l&ßt,  dann  saure  Ferrosulfatlösung  zusetzt  und  mit  Permanganat  zurück- 
titriert. Die  Berechnung  beruht  darauf,  daß  das  Jod  das  Sulfit  zu 
Sulfat,  das  Thiosulfat  aber  nur  zu  Tetrathionat  oxydiert,  wllhrend  das 
Permanganat  beide  zu  Sulfat  oxydieren  soll.  Obgleich  Lunge  ^)  diese 
Methode  gegen  die  Angriffe  yon  Richardson  und  Aykroyd  verteidigt 
hatte,  erklärt  er  sie  doch  angesichts  der  eben  zitierten  Arbeit  von 
Dobbin  für  von  zweifelhafter  Genauigkeit^). 

Selenige  Säure. 

Nach  Gooch  und  Clemons^)  läßt  selenige  Säure  sich  in  der 
Weise  bestimmen,  daß  man  zu  ihrer  Lösung,  welche  höchstens  5Proz. 
ihres  Volumens  an  Schwefelsäure  enthält,  einen  Überschuß  von  Vio~^®^~ 
manganat  hinzufügt,  durch  Zusatz  von  titrierter  Oxalsäurelösung  die 
ausgeschiedenen  Manganhydroxyde  wieder  in  Lösung  bringt  und  sodann 
die  überschüssige  Oxalsäure  mit  Permanganat  bei  einer  Temperatur  von 
nicht  über  50  bis  60^  zurücktitriert.  Bei  höheren  Temperaturen  wirkt 
nämlich  das  gebildete  Mangansidfat  reduzierend  auf  das  zufließende 
Permanganat,  in  dem  sich  Mangansuperoxydhydrat  abscheidet,  und  es 
wird  zu  viel  Permanganat  verbraucht  (s.  S.  559).  —  Die  selenige  Säure 
wird  zu  Selensäure  oxydiert: 

öHgSeO«  +  2KMn04  -J-  3H,S04 
=  5HsSe04  +  KjSO^  +  2Mn804  +  SHaO. 

Die  Resultate  sind  nach  Gooch  und  Glemons  bis  auf  etwa  1  Proz. 
genau. 

Bessere  Resultate  erhielt  Murine^)  bei  der  Oxydation  in  alkali- 
scher Lösung:  Man  fügt  zu  der  wässerigen  Lösung  der  selenigen  Säure 
einige  Tropfen  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  läßt  unter 
Umrühren  etwa  ^f*,  -  Permanganatlöung  ^)  hinzutropfen,  bis  die  Flüssig- 
keit intensiv  gelbrot  gefärbt  ist.  Um  die  Abscheidung  des  Mangan- 
dioxyds zu  beschleunigen  und  sicher  einen  Überschuß  von  Permanganat  zu 


0  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  S.  301. 

»)  Ebend.  1900,  S.221. 

■)  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  I,  8.  441,  Berlin  1904. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  9,  360  (1895). 

*)  Ebend.  65,  32  (1909). 

")  Zur  Bereitung  der  Lösung  löst  man  6  g  Permanganat  in  etwa  800  ocm 
Wasser,  fügt  40  g  Kalium carbonat  und  0,4  g  Kaliumhydroxyd  hinzu  und  ver- 
dünnt auf  1  Liter. 
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haben,  bringt  man  die  alkalische  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  fährt  mit 
dem  Zusatz  von  Permanganat  fort,  bis  eine  stark  violette  Färbung  für 
▼ier  bis  fünf  Minuten  bestehen  bleibt.  Man  läJßt  nun  etwas  abkühlen, 
säuert  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  (1:3)  an  und  setzt  einen  ge- 
messenen Überschuß  Yon  Oxalsäure  hinzu,  bis  sich  alles  Dioxyd  gelöst 
hat.     Dann  titriert  man  mit  dem  Permanganat  zu  Ende. 

Lösliche  Phosphate,  Silikate  und  Borate  haben  auf  die  Bestimmung 
keinen  Einfluß ,  etwas  zu  niedrige  Werte  (bis  zu  1  Proz.)  erhält  man, 
wenn  Chloride  zugegen  sind.  Sind  Nitrate  vorhanden,  so  ist  es  vorteil- 
haft, diese  in  Gegenwart  einer  Substanz  zu  entfernen,  welche  die  Ver- 
flüchtigung des  Selen dioxyds  mit  Wasserdampf  verhindert.  Hierzu 
eignet  sich  sehr  gut  das  Zinksulfat.  Man  dampft  zunächst  die  nitrat- 
haltige  Selenlösung,  nachdem  man  sie  ganz  schwach  alkalisch  gemacht 
hat,  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Zu  der  abgekühlten  Lösung  setzt 
man  dann  einen  kleinen  Überschuß  einer  konzentrierten  Zinksulfat- 
löBung  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Man  nimmt  mit 
Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3)  auf,  dampft  wiederum  ein 
und  wiederholt  diese  Operation  noch  einmal.  Schließlich  nimmt  man 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  neutralisiert  mit  chlorfreier  Soda  und 
oxydiert  mit  Permanganat  wie  beschrieben. 

Tellurige  Säure. 

Über  die  Bestimmung  der  tellurigen  Säui'e  mit  Permanganat  hat 
zuerst  Brauner^)  ausführliche  Mitteilungen  gemacht. 

Tellurige  Säure  wird  durch  einen  Überschuß  von  Permanganat  in 
schwefelsaurer  Lösung  zu  Tellursäure  oxydiert.  Da  das  Perman- 
ganat jedoch  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  (die  man  notwendiger- 
weise verwenden  muß,  um  die  tellurige  Säure  dauernd  in  Lösung  zu 
erhalten)  Sauerstoff  gasförmig  entweichen  Jäßt  (s.  S.  486),  so  ist  die 
Oxydation  in  saurer  Lösung  für  die  Bestimmung  nicht  brauchbar.  — 
Li  salzsaurer  Lösung  verläuft  die  Oxydation  ganz  unregelmäßig,  ohne 
daß,  wie  in  anderen  Fällen,  durch  Gegenwart  von  Manganosalz  daran 
etwas  geändert  würde. 

Dagegen  vollzieht  sich  nach  Brauner,  Norris  u.  Fay^)  und 
Gooch  u.  Peters^)  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  völlig  glatt 
entsprechend  folgender  Gleichung: 

2KMn04  +  3TeOj  =  K,0  +  2MnO,  +  STeO». 

Nach  Brauner  wird  der  alkalischen  Lösung  des  Tellurdioxyds 
'^/'jQ-Permanganat  bis  zum  deutlichen  Vorwalten  zugefügt,  dann  mit 
überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  darauf  so  viel 
^/iQ- Oxalsäure  hinzugegeben,  bis  deren  Volumen  etwa  der  Hälfte  des 


»)  Monatah.  f.  Chem.U,  526  (1891);  12,  29  (1892). 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  20,  278  (1898). 

»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21,  405  (1899). 
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zugefügten  PermanganatB  entspricht.  Beim  Erw&rmen  lösen  sich  die 
abgeschiedenen  höheren  Manganoxyde  voUständig  auf,  worauf  man  nun 
bei  60®  mit  Permanganat  zu  Ende  titriert. 

Die  Oxydation  yerlftuft,  wie  gesagt,  TöHig  glatt,  beim  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  tritt  jedoch  eine  geringe  Entwickelung  Ton  Sauerstoff 
ein,  welche  im  Mittel  einen  Fehler  von  0,35  Proz.  bedingt.  Dieser  Ver- 
lust wird  aber  nach  Goooh  luid  Peters  (a.a.O.)  ganz  yermieden,  wenn 
man  nur  mit  wenig  mehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  ansäuert,  als 
nötig  ist,  um  bei  Gegenwart  der  Oxalsäure  den  entstandenen  Nieder- 
schlag wieder  aufzulösen.  So  erhielt  man  nach  Gooch  und  Peters 
ausgezeichnete  Resultate. 

Chloride  und  Bi*omide  in  geringen  Mengen  stören  die  Bestimmung 
nicht;  bei  Gegenwart  von  Jodiden  muJS  ein  anderer  Weg  eingeschlagen 
werden  (s.  weiter  unten). 

Norris  und  Fay  (a.  a.  0.)  oxydieren  ebenfalls  mit  Permanganat 
in  alkalischer  Lösung,  bestimmen  aber  den  Überschuß  des  Permanganats 
jodometrisch  zurück,  indem  sie  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Eis  kühlen, 
erst  Jodkalium  und  dann  Schwefelsäure  zusetzen  und  mit  Thiosulfat 
titrieren.  Das  Kühlen  ist  notwendig,  damit  die  gebildete  Tellursäure 
nicht  durch  den  Jodwasserstoff  reduziert  werde. 

Auch  diese  Methode  gibt  sehr  gute  Resultate.  Sie  läßt  sich  auch 
bei  Gegenwart  von  Jodiden  anwenden,  um  deren  Menge  man  sich  bei 
der  Berechnung  gar  nicht  zu  kümmern  braucht,  denn,  wenn  auch  Jodid 
durch  Permanganat  zu  Jodat  oxydiert  wird  (s.  S.  504),  so  wird  doch 
die  dem  dazu  verbrauchten  Sauerstoff  äquivalente  Menge  Jod  beim 
späteren  Zusatz  von  Jodkalium  und  Schwefelsäui-e  wieder  frei. 

Ammoniak. 

Ammoniak  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  von  Permanganat 
durchaus  nicht  angegriffen.  Sind  aber  Chloride  oder  Bromide  zugegen, 
so  wird  aus  diesen  Chlor  bzw.  Brom  in  Freiheit  gesetzt,  welche  beson- 
ders in  der  Hitze  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Stickstoff  vermitteln. 
J.  H.  Smith  ^)  hat  versucht,  hierauf  eine  Bestimmung  des  Ammoniaks 
(und  anderer  stickstoffhaltiger  Stoffe)  zu  gründen,  welche  aber  kein 
brauchbares  Resultat  ergab,  da  das  Ammoniak  weiter,  als  bis  zum  Stick- 
stoff, zu  Salpetersäure  oxydiert  wird,  ohne  daß  jedoch  die  Oxydation 
vollständig  ist. 

Durch  neutrale  und  noch  mehr  durch  alkalische  Permanganat- 
lösung  wird  Ammoniak  zu  Stickstoff  und  Nitrit  bzw.  Nitrat  oxydiert^), 
und  zwar  um  so  mehr,  je  größer  seine  Konzentration  und  je  höher  die 
Temperatur  ist.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Einwirkung  nur 
gering. 


*)  Siehe  Wöhler,  Lieb.  Ann.  136, 256  (1856);  Hoogewerf  u.  van  Dorp, 
ebend.  204,  98  (1880). 
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Für  eine  maüanalytiuche  Bestimmong  l&ßt  sich  dieses  Verhalten 
aber  nicht  verwenden,  es  ist  nur  insofern  zu  berücksichtigen,  als  man 
bei  solchen  Bestimmungen,  bei  denen  mit  alkalischer  Permanganat- 
lötung  gearbeitet  wird,  auf  die  Abwesenheit  von  Ammon  zu  achten  hat^). 

Hydrazin,  N,H^  =  82,05. 

Hydrazinhydrat  wird  durch  neutrale  Permanganatlösung  oxydiert, 
die  Reaktion  verläuft  jedoch  nicht  glatt  ^). 

Durch  überschüssige  Permanganatlösung,  welche  6  bis  12Proz. 
Schwefelsäure  enthält,  wird  Hydrazin  glatt  zu  Ammoniak  und  Stickstoff 
oxydiert  nach  folgender  Gleichung'): 

17N,H^  +  13  0  =  13H,0  +  14  NH,  +  ION,. 

Bei  Gegenwart  Yon  mehr  als  1 2  oder  weniger  als  6  Proz.  Schwefel- 
säure geht  die  Oxydation  weiter,  indem  mehr  Stickstoff  gebildet  wird. 
Verläuft  nun  auch  die  Oxydation  unter  den  angegebenen  Verhältnissen 
regelmäßig,  so  entsteht  doch  durch  Entweichen  von  Sauerstoff  aus  der 
sauren  Permanganatlösung  (s.S.  486)  ein  Fehler,  welcher  nach  Medri^) 
die  titrimetrische  Bestimmung  unmöglich  macht. 

Petersen')  erhielt  dagegen  gute  Resultate,  als  er  0,15  bis  0,3g 
Hydrazinsulfat,  in  100  ccm  Wasser  -|~  lOccm  H^SO«  gelöst,  bei  60  bis 
70^  mit  Permanganat  versetzte,  bis  dieses  deutlich  im  Überschuß  war, 
und  sogleich  mit  Oxalsäure  zurücktitrierte. 

Hof  mann  und  Eüspert^)  oxydieren  Hydrazin  mit  schwefelsaurer 
VanadinsäurelöBung :  N^U«  -f-  2  0  =  N^  4~  ^H^O,  und  bestimmen  die 
Menge  des  yerbrauchten  Sauerstoffs  durch  Rückoxydation  des  entstan- 
denen Vanadylsulfats  mit  Permanganat  (s.  S.  579). 

Die  Vanadinsäurelösung  wird  aus  dem  Ammonmetavanadinat, 
yd08NH4,  des  Handels  bereitet,  indem  man  5  g  dayon  unter  Kühlung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf 
500  ccm  verdünnt.  —  Die  zu  analysierende  Substanz  löst  man  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  fügt  langsam  so  viel  von  der  Vanadinlösung 
hinzu,  daß  Grünfärbung  bestehen  bleibt.  (Vanadylsulfatlösung  ist  blau, 
Vanadinsäure  in  verdünnter  Seh wefelsäui*e  ist  gelb,  eine  Mischung  beider 
daher  grün.)  Die  sofort  eintretende  Stickstoffentwickelung  läßt  man 
bei  Zimmertemperatur  zu  Ende  g^hen,  was  etwa  20  Minuten  dauert. 
Dann  erwärmt  man  noch  einige  Minuten  lang  auf  etwa  60^  wobei  die 
Grünfärbung  bestehen  bleiben  muß,  anderenfalls  wird  noch  mehr  Vana- 
dinlösung  zugesetzt.    Schließlich  verdünnt  man  in  einer  Porzellanschale 


*)  Siebe  auch  Mörner,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  41,  403  (1902). 
■)  Ourtius  u.  Sohrader,  Journ.  f.  prakt.  Cham.  50,  821  (1904). 
")  Petergen,  Zeitacbr.  f.  anorg.  Chem.  5,  1  (1894);  Medri,  Gazz.  chim. 
ital.  36,  I,  373  (1906). 

*)  Ber.  31,  64  (1898). 
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soweit  mit  Wasser,  daß  die  Lösung  hellblaustichig  grün  erscheint,  und 
titriert  mit  Permanganat,  bis  die  zuletzt  blaßgelbe  Farbe  in  Rosa  mn- 
schlägt. 

Hydroxylamin,  NH,OH  =  33,02. 

Die  Oxydation  des  Hydroxylamins  in  schwefelsaurer  oder  salpeter- 
saurer Lösung  verläuft,  wie  Raschig 0  und  später  Simon')  gezeigt 
haben,  durchaus  unregelmäßig. 

Neutrale  Hydrozylaminsalzlösungen  werden  dagegen,  nach 
Simon,  durch  Permanganat  in  glatter  Reaktion  oxydiert,  Jedoch 
hängt  der  Verbrauch  an  Permanganat  von  der  Natur  der  betreffenden, 
an  Hydroxylamin  gebundenen  Säure  ab.  Das  Nitrat  verbraucht  auf 
1  MoL  Hydroxylamin  0,4  Mol.  KMn04,  das  Phosphat  und  Arseniat 
verbrauchen  0,25  Mol.  KMn04.  Besonders  eindeutig  verläuft,  nach 
Simon'),  die  Oxydation  des  neutralen  Hydroxylaminoxalats ,  so  daß 
er  dieses  sogar  zur  Einstellung  von  Perroangpnatlösung  empfohlen  hat. 
Die  Reaktion  vollzieht  sich  bei  scharf  erkennbarem  Titrationsendpunkt 
nach  der  Gleichung: 

4(NH,0H),C,H,0,  +  2KMn04 
=  2MnC,04  +  2KHO,04  +  N,0  +  6N  +  IblL^O. 

Die  Oxalsäure  wird  in  neutraler  Lösung  durch  Permanganat  nicht 
augegriffen,  kann  aber  alsdann  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  titriert 
werden.  Ebenso  verläuft  die  Oxydation  des  Hydroxylaminsulfats  und 
-nitrats  glatt  nach  obiger  Gleichung,  wenn  man  sie  durch  Zusatz 
der  genau  berechneten  Menge  neutralen  Natrium  Oxalats  in  die  Oxalate 
umgewandelt  hat.  Beträgt  aber  die  Menge  des  Natriumoxalats  nur 
etwas  mehr  oder  weniger,  so  ist  die  Oxydation  des  Hydroxylamins  so 
unregelmäßig,  daß  beträchtliche  Fehler  entstehen.  Eine  Bestimmung 
des  Hydroxylamins  auf  diesem  Wege  ist  also  nur  in  der  Weise  möglieb, 
daß  man  durch  einen  Vor  versuch  mit  einer  beliebig  zugesetzten  Menge 
Oxalat  die  Menge  des  Hydroxylamins  ungefähr  ermittelt  und  dann 
einen  zweiten  Versuch  anstellt,  bei  dem  man  die  für  die  gefundene 
Menge  berechnete  Menge  Oxalat  zusetzt.  Aber  auch  so  sind  die  Re- 
sultate um  1  Proz.  ungenau. 

Nach  Jones  und  Carpenter^)  ist  die  Methode  völlig  unbrauchbar. 

Unter  diesen  Umständen  erscheint  auch  die  von  Simon  vor- 
geschlagene Verwendung  des  Hydroxylaminoxalats  als  Urtitersubstanz 
für  Permanganat  als  wenig  einwandfrei. 

In  alkalischer  Flüssigkeit  wird  Hydroxylamin,  nach  Thum^), 
durch  überschüssiges  Permanganat   in  der  Siedehitze  glatt  zu  einem 

»)  Lieb.  Ann.  241,  188  (1887). 

*)  Compt.  rend.  140,  659  (1905). 

»)  Ebend.  135,  1339  (1902);  140,  724  (1905). 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  1903,  p.  1896. 

*)  Monatshefte  f.  Chem.  14,  301  (1893). 
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/N-OH 
Körper  oxydiert,  für  welchen  Tham  die  Formel,  0<^  i  ,  annimmt. 

2  Mol.  Hydroxylamin   verbrauchen   also   3   At.  Sauerstoff.     Das  Per- 
manganat  geht  dabei  in  ROH  und  MnOj  über. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  läßt  man  zu  einem  reichlichen 
Überschuß  von  '^/lo-Permanganatlösung,  welche  mit  reiner  Natronlauge 
versetzt  ist,  die  Hydroxylaminlösung  hinzufließen,  erhitzt  nach  ein- 
stündigem Stehenlassen  zum  Kochen  und  titriert  den  Überschuß  an 
Permanganat  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  ai'seniger  Säure  (etwa 

3  g  im  Liter)  zurück. 

Arsenige  Säure  reagiert  in  alkalischer  Flüssigkeit  mit  Permanganat 
wie  folgt: 

3A8^0^  +  4KMnO^  =  2K,0  +  4MnO,  +  SAs^Os. 

Man  setzt  so  lange  arsenige  Säure  zu,  bis  die  über  dem  braunen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  keinen  Stich  ins  Grüne  mehr  zeigt. 

Dieser  Punkt  ist  nach  Hof  mann  und  Küspert^)  wegen  des  aus- 
geschiedenen Mangandioxyds  schwer  zu  erkennen.  —  Im  übrigen  sind 
die  von  Thum  angegebenen  Resultate  durchaus  unkonstant. 

Andere  Methoden  beruhen  auf  der  indirekten  Anwendung  des  Per- 
manganat s. 

Nach  Meyeringh^)  wird  das  Hydroxylamin  mit  Ferrisulfat  bei  80 
bis  90^  oxydiert  und  das  entstandene  Ferrosulfat  mit  Permanganat 
bestimmt. 

2NH,0H  +  2Pe,(80,)«  =  4reßO,  +  2H,804  +  H,0  +  N,0. 

Über  die  Resultate  dieser  Methode  existieren  die  verschiedensten 
urteile.  Nach  Raschig^)  sind  sie  nur  dann  brauchbar,  wenn  man 
einen  großen  Überschuß  von  Ferrisulfat  anwendet  und  nach  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  mindestens  fünf  Minuten  lang  kräftig 
kocht.  —  Hof  mann  undEü8pert(a.  a.  0.)  bezeichnen  dieMeyeringh- 
Methode  ohne  weiteres  als  gut.  —  Nach  Leuba^)  ist  die  Größe  des  Über- 
schusses und  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  ohne  Einfluß  auf  das 
Resultat,  von  großer  Bedeutung  aber  die  Temperatur,  bei  der  die  Oxy- 
dation stattfindet,  und  man  soll  gute  Resultate  nur  dann  erhalten,  wenn 
man  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  ohne  dieses  selbst  zu  erreichen.  Im 
anderen  Falle  sollen  große  Fehler  entstehen,  und  da  der  richtige  Punkt 
nur  schwer  getroffen  werden  könne,  verwirft  Leuba  die  Methode  und 
empfiehlt,  Hydroxylamin  jodometrisch  (s.S.  320)  oder  mit  Fehl  in  g  scher 
Lösung  (s.  auch  weiter  hinten)  zu  bestimmen.  —  Adams ''^)  und  Jones 


0  Ber.  1898,  S.  64. 
*)  Ebend.  1877,  B.  1942. 
•)  Lieb.  Ann.  241,  190  (1887). 
0  Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  246  (1904). 
^)  Ber.  1898,  S.  64. 
Beeknrtt,  Mafianalyae.  33 
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nndCarpenter^)  gelangen  ebenfalls  zu  einer  YöUig  abfälligen  Beurtei- 
lung der  Methode.  —  Im  Anschluß  hieran  sei  noch  bemerkt,  daß 
Raschig  (a.  a.  0.)  erfolglos  versucht  hat,  Hydroxylaminmonosulfo- 
säure  nach  der  Methode  zu  bestimmen. 

Hof  mann  und  Küspert^)  bestimmen  Hydroxylamin  ebenso  wie 
'  Hydrazin  (s.  S.  511),  indem  sie  es  mit  überschüssiger  Vanadiusäure  in 
schwefelsaurer  Lösung  oxydieren  und  das  gebildete  Vanadylsnlfat  mit 
Permanganat  titrieren.     Ausführung  s.  S.  579. 

2NH,0H  +  O  =  N,  +  3H,0. 
Mit  Hilfe  dieser  Methode  bestimmen  sie  auch  Hydrazin  und 
Hydroxylamin  nebeneinander,  indem  sie  den  entweichenden  Stick- 
stoff auffangen  und  messen,  und  unter  Zugrundelegung  der  Menge  des 
Stickstoffs  und  der  Menge  des  zur  Oxydation  yerbrauchten  Sauerstoffs 
Hydrazin  und  Hydroxylamin  berechnen. 

Bei  einer  anderen  von  Meyeringh^)  angegebenen  und  von  Jones 
und  Carpenter^)  präzisierten  Methode  wird  das  Hydroxylamin  durch 
Fehlingsche  Lösung  oxydiert,  das  ausgeschiedene  Cuprooxyd  mitFerri- 
Sulfat  oxydiert  und  das  gebildete  Ferrosulfat  mit  Permanganat  titriert 
(s.  S.  596).  Dabei  ist  zu  bemerken,  daß  Hydroxylamin  durch  über- 
schüssige Fehlingsche  Lösung  nach  der  Gleichung: 

2NH,0H  +  4CuO  =  2Cu,0  +  N,0  +-  3H,0 
oxydiert  wird.  Ist  aber  Hydroxylamin  im  Überschuß,  so  findet  neben- 
her eine  Oxydation  zu  Stickstoff  statt.  Man  erhält  daher  nur  dann 
gute  Resultate,  wenn  man  die  höchstens  0,5  Proz.  Hydroxylamin  ent- 
haltende Flüssigkeit  unter  stetem  Umrühren  in  die  überschüssige 
kochende  Fehlingsche  Lösung  einträgt.  —  An  Stelle  der  Fehling- 
schen  Lösung  ist  eine  EaliumkupfercarbonatlÖsung  vorzuziehen,  da  sie 
haltbarer  ist  als  jene,  und  bei  ihrer  Verwendung  das  Kupferoxydul 
nicht  so  sorgfältig  ausgewaschen  zu  werden  braucht,  weil  die  Kohlen- 
säure nicht  wie  die  Weinsäure  die  Titration  mit  Permanganat  stört. 

Das  ausgefallene  Kupferoxydul  wird  auf  einem  Goochtiegel  gesam- 
melt, mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  unter  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure in  Ferrisulfat  gelöst  und  die  Lösung  mit  Permanganat  titriert. 

Die  Methode  hat  vor  allen  übrigen  außer  ihrer  Genauigkeit  den 
Vorzug,  daß  sie  nicht  durch  die  Gegenwart  anderer  Stoffe  gestört  wird. 
Größere  Mengen  Schwermetallsalze  stören  nur  dadurch,  daß  ihre 
Hydroxyde  das  Filtrieren  verlängern  und  so  zu  einer  Oxydation  des 
Kupferoxyduls  durch  den  Luftsauerstoff  Veranlassung  geben.  Ammo- 
niak muß  vorher  durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  vertrieben  wer- 
den. Kleine  Mengen  Alkohol  und  Essigsäure  schaden  nicht.  Ketoxime 
stören  nur  dann  etwas,  wenn  bei  der  Oxydation  sehr  lange  gekocht  wird. 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  1903,  S.  1398. 

')  Ber.  1898,  S.  64. 

")  A.  a.  O. 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  1903,  S.  1398. 
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Stickoxyd,  NO  =  30,01. 

Stickoxyd  wird  von  Permanganat  zu  Salpeters&ure  oxydiert.  Nach 
Lunge  ^),  welcher  zuerst  Stick oxyd  mit  Permanganat  maßanalytisch 
bestimmt  hat,  oxydiert  man  es  am  besten  mit  einer  schwach  schwefel- 
sauren Lösung  von  Permanganat. 

10NO  +  6KMnO,  +  »H^SO^  =  10  HNO,  +  OMnSO,  +  3K,S0,  +  iHjO. 

Man  leitet  z.  B.  das  stickoxydhaltige  Gas  durch  ein  Zehnkugelrohr 
(s.  Fig.  82,  S.  299),  welches  mit  30ccm  '^^-Permanganat  -f-  1  ccmH^SO« 
von  1,25  spez.  Gew.  gefüllt  ist.  Nachdem  eine  bestimmte  Menge  Gas 
hindurchgegangen  ist,  setzt  man  einen  gemessenen  ÜberschuJB  Yon 
titrierter  Ferrosulfatlösung  hinzu  und  titriert  wieder  mit  Permanganat 
zurück. 

Nach  Lunge  entgehen  bei  dieser  Art  der  Ausführung  geringe 
Mengen  Stickoxyd  der  Absorption,  im  übrigen  werden  aber  Resultate 
erhalten,  welche  für  die  meisten  praktischen  Zwecke  genügend  sind. 

Auf  der  Bestimmung  des  Stickoxyds  mit  Permauganat  beruht  eine 
von  Morse  und  Linn  ^)  angegebene  und  von  Pf  yP)  verbesserte  Methode 
zur  Bestimmung  von  Salpetersäure,  welche  zu  diesem  Zwecke 
durch  Ferrochlorid  -f'  Salzsäure  zu  Stickoxyd  reduziert  wird.  Die  Aus- 
führung der  Methode  ist  ziemlich  umständlich  und  erfordert  einen  be- 
sonderen Apparat,  so  daß  hier  nur  darauf  hingewiesen  werden  soll. 

Untersalpetrige  Säure,  H,NsOc  =  62,04. 

Untersalpetrige  Säure  soll  nach  Thum^)  durch  überschüssiges  Per- 
manganat in  schwefelsaurer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt 
zu  Salpetersäure  oxydiert  werden,  während  Eirschner^)  gefunden  hat, 
daß  unter  gleichen  Verhältnissen  auf  1  Mol.  H2Nj|0s  nur  etwa  1  Atom 
Sauerstoff  verbraucht  wird,  ohne  daß  konstante  Werte  erhalten  werden. 

Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  nach  der  auf  S.  512 
beschriebenen  Methode  wird,  wie  Thum  feststellte,  die  untersalpetrige 
Säure  zu  salpetriger  Säure  oxydiert.  Doch  ist  der  Permanganat  verbrauch 
immer  etwas  zu  hoch,  weil  die  Oxydation  in  geringem  Maße  weitergeht. 

Salpetrige  Säure,  HNO«  =  47,048. 

Salpetrige  Säure  wird  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung 
durch  Permanganat  in  der  Kälte  nicht  oxydiert,  in  der  Hitze  findet 
langsam  eine  geringe  Oxydation  statt  <>). 

*)  Ghem.  Induitrie  1881,  8.345;    Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1890,  S.  568. 
■)  Amer.  Cham.  Journ.  8,  274  (1886). 

')  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrung«-  u.  Genußmittel  1905,  II,  S.  101. 
**)  Monatshefte  f.  Chem.  14,  306  (1894). 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  16,  435  (1898). 

*)  Siehe  P^an  de  St-Gilles,  Ann.  Chem.  et  Pharm.  55,  883  (1859); 
Donath,  Monatsh.  f.  Chem.  1890,  S.  15;   Thum,   ebend.  1894,   S.  308.     Die 

38* 
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In  saurer  Flüssigkeit  wird  die  salpetrige  Säure  durch  Permanga- 
nat  zu  Salpetersäure  oxydiert. 

HNO,  +  0  =  HNOj, 
1  com  Vio-I*ennanganat  =  0,0023524g  HNO,. 

Die  Oxydation  verläuft  aber  gegen  das  Ende  sehr  langsam,  so  daß 
man,  um  sie  schnell  zu  vervollständigen,  einen  Überschuß  von  Per- 
manganat  zusetzen  muß.  Außerdem  macht  sich  der  Übelstand  geltend, 
daß  die  salpetrige  Säure  in  wässeriger  Lösung  leicht  zerfällt  und  Stick- 
oxyd  entweichen  läßt. 

P6an  de  St.- Gilles  (a.a.O.),  welcher  als  erster  die  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  mit  Permanganat  ausführte,  säuerte  die  zu  unter- 
suchende Nitritlösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  an,  setzte 
einen  Überschuß  von  Permanganat  hinzu  und  titriei*te  mit  Ferrosulfat 
zurück. 

Allem  Anschein  nach  unabhängig  vonPean  de  St.-Gilles  empfahl 
Feldbaus^),  die  genügend  verdünnte  Lösung  der  Nitrite  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  anzusäuern  und  diese  Flüssigkeit  mit  Perman- 
ganat auf  Rosa  zu  titrieren. 

Diese  Methode  gibt  nach  dem  übereinstimmenden  Urteile  vieler 
Autoren  ^)  unzulängliche  Resultate,  weil  während  der  langen  Dauer  der 
Titration  ständig  etwas  Stickoxyd  entweicht  und  andererseits  die  Ent- 
färbung des  Permanganats  gegen  Ende  der  Bestimmung  so  langsam 
erfolgt,  daß  man  den  Endpunkt  nicht  genau  erkennen  kann.  Daran 
wird  auch  nichts  geändert,  wenn  man,  wie  Feldhaus  später  empfiehlt^), 
gegen  das  Ende  der  Titration  stark  ansäuert 

Kübel  (a.a.O.)  kehrte  deshalb  wieder  zu  der  Methode  von  Pean 
de  St.- Gilles  zurück  und  empfahl,  einen  Überschuß  von  Permanganat 
anzuwenden,  aber  erst  nach  dessen  Zusatz  die  bis  dahin  alkalische 
oder  neutrale  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  damit  die 
salpetrige  Säure  sogleich  beim  Freiwerden  oxydiert  werde  und  keine 
Gelegenheit  mehr  zur  Zersetzung  finde.  Alsdann  wird  ein  gemessener 
Überschuß  von  titrierter  Ferrosulfatlösung  hinzugesetzt  und  mit  Per- 
manganat wieder  zurücktitriert. 

Die  Methode  gibt  bei  konzentrierten  und  verdünnten  Lösungen 
von  Nitriten  außerordentlich  scharfe  Resultate  und  die  Bestimmung  ist 
so  rasch  beendet,  daß  geringe  Mengen  organischer  Substanzen  ohne 


Behauptung  Rupps  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  45,  691  (1906)],  salpetrige 
Säure  werde  in  alkalischer  Lösung  durch  Permanganat  glatt  oxydiert,  be- 
ruht offenbar  auf  einem  Irrtum,  welcher  dadurch  entstanden  ist,  daß  Bupp 
iiach  der  Einwirkung  des  überschüssigen  Permanganats  die  sodaalkalische 
Lösung  ansäuert,  um  den  Überschuß  an  Permanganat  zurückzu titrieren. 

0  Areh.  d.  Pharm.  162,  34  (1860). 

■)  Siehe  Kübel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  102,  229  (1867);  Lunge,  Ber. 
10,  1074  (1877);  Ders.,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  8.630. 

■)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  426  (1862). 
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Eiofliiß  sind.  Sehr  verdünnte  Lösungen  müssen  vor  der  Titration  auf 
etwa  20^  erwärmt  werden,  da  bei  niedrigerer  Temperatur  die  Oxydation 
der  salpetrigen  Säure  nur  sehr  langsam  verläuft.  Als  Endpunkt  der 
Titration  gilt  die  erste  bleibende  Rötung,  bei  Gegenwart  organischer 
Stoffe  verschwindet  sie  nämlich  mit  der  Zeit  wieder. 

Obwohl  Fischer  seinerzeit^)  behauptet  hat,  daß  die  Methode  von 
K  übel  für  die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  im  Wasser  wegen  der 
darin  enthaltenen  organischen  Substanzen  nicht  ohne  weiteres  brauch- 
bar sei,  sondern  nur  dann,  wenn  die  salpetrige  Säure  durch  Destillation 
des  Wassers  mit  Essigsäure  vorher  isoliert  sei,  so  wird  die  Methode 
ohne  vorherige  Destillation  doch  in  den  „Vereinbarungen  zur  einheit- 
lichen Untersuchung  und  Beurteilung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln 
und  Gebrauchsgegenständen^  empfohlen,  allerdings  soll  die  Titration 
bei  etwa  15^  vorgenommen  werden.  Die  Vorschrift  lautet:  lOOcciii  des 
zu  prüfenden  nitrith altigen  Wassers  werden  mit  einem  Überschuß  von 
"/loo-Pörmanganat  versetzt  und  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  : 3)  angesäuert.  Darauf  setzt  man  eine  der  zugesetzten  Menge  Per- 
manganat  äquivalente  Menge  <^/5o-Eisenammonsulfatlösung  (3,9208  g  in 
1  Liter  H^O)  hinzu  und  titriert  mit  Permanganat  bis  zur  eben  ein- 
tretenden Rotfärbung  zurück. 

Von  der  Kübel  sehen  Methode  unterscheidet  sich  die  von  Kinni- 
cutt  und  Nef  ^)  nur  dadurch,  daß  die  Rücktitration  des  überschüssigen 
Permangan ats  in  der  Hitze  mit  '^/iQ-Oxalsäure  erfolgt. 

Atkinson^)  läßt  die  Nitritlösung  unter  vorsichtigem  Umschwenken 
in  die  überschüssige,  ziemlich  verdünnte  und  vorher  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Permanganatlösung  fließen  und  titriert  mit  Ferroammonium- 
sulfat  zurück. 

Raschig ^)  verfährt  ebenso  wie  Eubel,  bestimmt  aber  den  Über- 
schuß an  Permanganat  auf  jodometrischem  Wege  zurück  (s.  S.  363), 
dem  er  vor  allen  anderen  den  Vorzug  gibt,  weil  die  Reduktionsmittel, 
wie  Ferrosulfat,  Oxalsäure  usw.,  die  entstandenen  Mangansuperoxyd- 
niederschlage  nicht  schnell  genug  wieder  auflösen. 

Raschig  mischt  20  ccm  %o  " Nitritlösung  mit  50  ccm  «^/jq- Per- 
manganatlösung und  säuert  durch  1  ccm  °/io' Schwefelsäure  an.  Nach 
zwei  Minuten  werden  5  ccm  lOproz.  Jodkaliumlösung  hinzugesetzt,  worin 
sich  der  ziemlich  beträchtliche  Niederschlag  von  Mangan superoxyd 
schlank  auflöst,  und  dann  mit  »/jo-Thiosulfat  zurücktitriert.  Größere 
Säuremengen,  längeres  Stehenlassen  geben  doch  stets  dasselbe  Resultat. 
Läßt  man  aber  Permanganat  und  salpetrige  Säure  kürzere  Zeit,  etwa 


»)  Dingl.  polyt.  Journ.   212,  404  (1874). 

*)  Amer.  Cham.  Journ.  5,  388  (1883). 

^)  Pharm.  Journ.  16,  809  (1886). 

*)  Ber.  1906,  8.  3912.  Die  gleiche  Methode  ist  übrigens  schon  früher 
von  anderen  benutzt  worden.  Siehe  Atkinson  (a.a.O.);  Adie  u.  Wood, 
Cbem.  Soc.  Journ.  77,  1076  (1900). 
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nur  eine  halbe  Minute  und  weniger,  zusammen,  so  ist  die  Oxydation 
nicht  vollständig.  Ein  solcher  Fehler  verrät  sich  immer  von  selbst,  in- 
dem die  noch  vorhandene  Säure  aus  dem  Jodkalium  Jod  in  Freiheit 
setzt,  und  die  mit  Thiosulfat  entfärbte  Lösung  immer  wieder  nach- 
bläut. Eine  durch  Permanganat  vollständig  oxydierte  Nitritlösung 
bleibt  dagegen  nach  beendigter  Titration  mindestens  eine  Viertelstunde 
völlig  farblos. 

Eine  besondere  Methode  wird  von  Lunge ^)  empfohlen:  Man 
titriert  mit  der  Lösiing  des  Nitrits  eine  bestimmte  Menge  %o-Perman- 
ganatlöBung,  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und 
auf  40  bis  ÖO^'  erwärmt  ist,  wobei  man  langsam  einlaufen  und  gut  um- 
schütteln  muß.  Das  Ende  der  Reaktion  ist  eingetreten,  sobald  die  Rosa- 
farbe eben  verschwunden  ist. 

Obwohl  Lunge  und  andere^)  gezeigt  haben,  daß  die  Methode 
richtige  Resultate  ergibt,  ist  sie  doch  weniger  zu  empfehlen.  Einmal 
erfordert  sie  für  jede  neue  Bestimmung  besondere  Reinigung  der  Bü- 
rette, ferner  scheidet  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur  leicht  Mangan- 
superoxyd ab,  welches  nicht  immer  wieder  im  weiteren  Verlaufe  der 
Titration  in  Lösung  geht.  Auch  vollzieht  sich  die  Reaktion  zwischen 
Permanganat  und  der  salpetrigen  Säure  trotz  der  höheren  Temperatur 
gegen  das  Ende  der  Titration  hin  nur  langsam,  so  daß  man  sehr  vor- 
sichtig arbeiten  muß. 

Auf  eine  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  läuft  auch  die- 
jenige des  Stickdioxyds  NO^  bzw.  des  Sticktetroxyds  in  der 
rauchenden  Salpetersäure  hinaus^),  welche  bekanntlich  eine  Auf- 
lösung der  genannten  Stickoxyde  in  Salpetersäure  darstellt.  Beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  bildet  sich  aus  ihnen  Salpetersäure  und  salpetrige 

Säure. 

NjO^  +  H^O  =  HNO«  +  HNO« 

1  ccm  »/io-I*ermanganat  =  0,004601g  N,04. 

Man  verfährt  am  besten  so,  daß  man  die  Säui*e  vorsichtig  unter 
ständigem  Umschwenken  in  stark  verdünnte  überschüssige  Permanganat- 
lösung  einfließen  läßt  und  den  Überschuß  an  Permanganat  mit  Oxal- 
säure zurücktitriert.  Die  übrigen  Reduktionsmittel  sind  wegen  der 
Gegenwart  größerer  Mengen  von  Salpetersäure  nicht  zu  empfehlen. 

Lun^e  läßt  mit  der  in  einer  Bürette  befindlichen  Säure  eine  be- 
stimmte Menge  "^s'^^^^^^S^^^^^^^ung  von  40*^  bis  zur  Entfärbung 
titrieren. 

Feldbaus^)  versuchte  auch,  nach  seiner  Methode  die  salpetrige 


^)  Ber.  10,  1074  (1877);  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1891,  S.  629. 
*)  Beitmair  und  Stutzer,  ebend.  S.  666. 
*)  Siohe  Feldhaus,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  426  (1882). 
**)  Arch.  d.  Pharm,  a.  a.  O. 
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Säure  inihrenEBtern  zu  bestimmen,  indem  er  sie  durch  fünf  Minuten 
langes  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Druckfl&schcheo  auf  100<^ 
verseifte.  Die  Resultate  waren  aber  ungenau,  weil  durch  die  Einwir- 
kung des  Kalis  aus  dem  Alkohol  Stoffe  entstehen,  welche  nicht  flüchtig 
sind  und  ebenfalls  Permanganat  verbrauchen. 

Nachdem  schon  Karslake ^)  Kobalt  durch  Ausfällen  als  Kalium- 
kobaltnitrit und  Titration  dieser  Verbindung  mit  Permanganat  bestimmt 
hatte  (s.  Kobalt,  S.  559),  gründeten  Adie  und  Wood')  auf  der  gleichen 
Basis  eine  Bestimmung  des  Kaliums,  indem  sie  es  mit  Natrium- 
kobaltinitiit  als  Kalium-natrium-kobaltinitrit,  K^  Na  Co  (N  02)6  •  H3O,  aus- 
fällen und  die  in  diesem  enthaltene  salpetrige  Saure  bestimmen. 

Zur  Herstellung  des  Fällungsmittels  wird  eine  Lösung  von  113  g 
Kobaltoacetat  in  300  ccm  Wasser  mit  lOOccm  Essigsäure  und  einer 
Lösung  von  200  g  Natriumnitrit  in  400  ccm  Wasser  gemischt  und  das 
entstandene  Stickoxjd  durch  Evakuieren  entfernt.  Nach  24  Stunden 
wird  vom  gebildeten  gelben  Niederschlage  abfiltriert  und  das  Filtrat 
auf  1  Liter  aufgefüllt. 

Mit  diesem  Reagens  wird  die  zu  untersuchende  Kaliumlösung  ge- 
fällt, welche  soweit  als  möglich  von  anderen  Basen  befreit  sein  und  0,5 
bis  1  Proz.  KgO  enthalten  soll. 

Der  Niederschlag  setzt  sich  in  wenigen  Minuten  gut  ab.  Das  Ge- 
misch bleibt  aber  wenigstens  einige  Stunden,  besser  über  Nacht,  stehen, 
bevor  der  Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt  und  mit 
10  proz.  Essigsäure  gewaschen  wird.  Dann  kocht  man  den  Nieder- 
schlag mit  verdünnter  Natronlauge,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Kobalt- 
hydroxyd ab  und  bestimmt  das  Nitrit  wie  oben  angegeben  mit 
überschüssigem  %o- Permanganat,  indem  man  den  Überschuß  auf 
jodometrischem  Wege  zurücktitriert.  Die  Resultate  zeigen  gute  Über- 
einstimmung mit  denjenigen,  welche  gewichtsanalytisch  nach  der  Platin- 
chloridmethode erhalten  werden. 

Iccm  Vio-Perman^anat  =  0,000  785  g  K,0. 

Weiterhin  hat  sich  Drushel^)  mit  der  Methode  befaßt  und  ge- 
funden, daß  der  Niederschlag  bei  der  Titration  Schwierigkeiten  bereitet, 
wenn  die  Kaliumsalzlösung  nicht  die  geeignete  Konzentration  besitzt. 
Diese  Schwierigkeiten  sowohl  wie  die  Notwendigkeit,  den  Niederschlag 
über  Nacht  stehen  zu  lassen,  werden  vermieden,  wenn  man  folgender- 
maßen verfährt:  Die  ammonfreie,  nicht  mehr  als  0,2gK2  0  enthaltende 
Lösung  wird  mit  einem  reichlichen  Überschuß  des  Fällungsmittels  auf 


^)  Journ.  of  Anal,  et  Applied  ChemiBtry  6,  470  (1892). 

•)  Journ.  Chem.  Soc.  77,  1076  (1900). 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  56,  223  (1907);  Amer.  Jouin.  Silliman 
26.  555  (1908);  8.  auch  Bowser,  Journ.  of  Ind.  and  Eng.  Cham.  1,  791 
(1909). 
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dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand 
nach  dem  Abkühlen  mit  50  bis  100 ccm  kaltem  Wasser  behandelt,  bis 
alles  überschüssige  Natriumkobaltinitrit  sich  wieder  gelöst  hat.  Der 
Niederschlag  wird  zwei-  bis  dreimal  durch  Dekantation  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  auf  einem  Asbest  -  Goochfilter  gesammelt  und  sorg- 
fältig mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  An  Stelle  des  Wassers  ver- 
wendet man  besser  noch  eine  halbges&ttigte  Natriumchloridlösung. 

Drushel  bestimmt  nun  die  salpetrige  Säure  direkt  in  dem  Nieder- 
schlage, wobei  allerdings  bedacht  werden  muß,  daß  das  dreiwertige 
Kobalt  sich  auch  an  der  Oxydation  beteiligt,  indem  es  in  zweiwertiges 
übergeht. 

Zu  dem  Zweck  wird  eine  gemessene  überschüssige  Menge  ^/^o-Per- 
manganatlösung  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt,  erst  Filter  samt  Nieder- 
schlag, dann  auch  der  Tiegel  hineingebracht,  da  Teile  des  Nieder- 
schlages hartnäckig  an  seinen  Wandungen  haften,  und  umgerührt.  Nach 
fünf  bis  sechs  Minuten  scheidet  sich  Mangansuperoxyd  aus.  Hierauf 
werden  5  bis  25  ccm  Schwefelsäure  (1:7)  hinzugefügt,  worauf  die 
Mischung  nach  dem  Umrühren  einige  Minuten  stehen  bleibt.  Dann 
wird  ein  gemessener  Überschuß  >^/| -Oxalsäure  hinzugefügt,  bis  zur  Auf- 
lösung des  Mangansuperoxyds    erhitzt    und  zuletzt  mit  Permangana t 

znrücktitriert. 

1  ccm  Vio-Permanganat  =  0,000856  g  K,0. 

Zweckmäßig  stellt  man  aber  den  Titer  der  Permanganatlösung  auf 
bekannte  Mengen  Kalium  unter  gleichen  Bedingungen  fest.  Die  Resul- 
tate sind  dann,  nach  Drushel,  sehr  gut.  —  Calcium  und  Magnesium, 
auch  Phosphorsäui'e  stören  nicht,  wohl  aber  Baryum  und  Strontium, 
welche  durch  Natriumcarbonat  ausgefällt  werden  müssen. 

Für  die  Bestimmung  des  Kaliums  in  Akerböden  nach 
Drushel^)  wird  eine  gewogene  Menge  des  trockenen  Bodens  auf  dem 
Wasserbade  mit  Salzsäure  ausgezogen.  Den  Überschuß  der  Säure  ver- 
treibt man  aus  der  Lösung  durch  Verdampfen.  Sodann  entfernt  man 
die  Basen,  welche  die  weiteren  Operationen  stören  könnten,  mit  Natrium- 
carbonat öder  Ammoniumhydroxyd  und  Ammoniumoxalat.  Ammonium- 
salze und  organische  Stoffe  werden  dann  durch  Glühen  •  entfernt.  In 
dem  Rückstände  wird  dann  das  Kalium  bestimmt,  wie  oben  be- 
schrieben. 

Eine  weitere  Anwendung  der  Titration  der  salpetrigen  Säure  mit 
Permanganat  hat  Beckmann^)  für  die  Bestimmung  der  Fuselöle 
in  alkoholischen  Flüssigkeiten  gemacht.  Die  Fuselöle  werden 
durch  Ausschütteln  mit  Tetrachlorkohlenstoff  isoliert  und  mit  über- 
schüssiger salpetriger  Säure  \erestert.     Das   Gemisch  der  Ester  wird 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  59,  97  (1908). 

*)  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  2,  709  (1899);  4,  1059 
(1901). 
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durch  konzentrierte  Schwefelsäure  verseift  und  die  salpetrige  Säure  luit 
Permanganat  bestimmt. 

Die  von  Beckmann^)  auf  verschiedene  Einwände^)  hin  modifi- 
zierte Vorschrift  ist  die  folgende:  Die  zu  untersuchende  alkoholische 
Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  verdünnt,  bis  der  Gehalt  an  Alkohol  nicht 
mehr  als  20  Volumprozente  beträgt.  Von  dieser  Flüssigkeit  werden 
50  ccm  in  einem  Scheidetrichter  von  ungefähr  250  ccm  Inhalt  dreimal 
nacheinander  mit  je  20  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  einige  Sekunden 
kräftig  durchgeschüttelt.  Die  einzelnen  Portionen  des  Tetrachlorkohlen- 
stoffs werden  in  einem  zweiten,  gleich  gi'oßen  Scheidetrichter  ver- 
einigt und  zweimal  mit  je  20  ccm  Wasser  ebenfalls  kräftig  durch- 
geschüttelt. 

Die  gewaschene  Tetrachlorkohlenstoff lösung  bringt  mau  in  eine 
Btarkwandige  Stöpselflasche  von  etwa  100 ccm  Inhalt,  fügt  zur  Ver- 
esterung 2  g  Kaliumbisulfat  und  1  g  Natriumnitrit  hinzu,  schüttelt 
durch  und  läßt  einige  Minuten  stehen.  Zur  Entfernung  der  Alkalisalze 
wird  wieder  in  einen  Scheidetrichter  abgegossen  und  der  Rückstand 
zweimal  mit  wenig  Tetrachlorkohlenstoff  gewaschen.  Die  überschüssige 
salpetrige  Säure  wird  beseitigt  durch  kurzes  Schütteln  mit  etwa  20  ccm 
gesättigter  klarer  Natriumbicarbonatlösung.  Die  Tetrachlorkohlenstoff- 
lÖBung  läßt  man  nun  in  etwa  75  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  aus- 
fließen, die  in  einem  anderen  Scheidetrichter  bereit  gehalten  sind.  Nach 
kräftigem  Umschütteln  gießt  man  das  Ganze  langsam  unter  Umschwen- 
ken auf  etwa  150  g  zerstoßenes  Eis  und  erhält  so  eine  Lösung  von 
etwa  Zimmertemperatur. 

Bei  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mit  Permanganat  wird 
von  diesem  ein  Überschuß  zugesetzt,  der  nach  fünf  Minuten  mit  Ferro- 
ammoniumsulfat  zurücktitriert  wird.  Da  der  Amylalkohol  gegen  Per- 
manganat nicht  ganz  indifferent  ist,  so  muß  man  den  Überschuß  an 
Permanganat  immer  möglichst  gleichmäßig  machen  und,  um  das  zu 
können,  bei  unbekannten  Amylalkoholmengen  erst  eine  Annäherungs- 
titrierung  ausführen. 

Handelt  es  sich  um  sehr  kleine  Mengen  Amylalkohol,  welche  zu 
entsprechend  stark  verdünnten  Lösungen  führen,  so  kann  der  Über- 
schuß an  Permanganat  etwa  lOOProz.  betragen,  während  bei  0,05g 
Amylalkohol  und  darüber  nur  20Proz.  Überschuß  zu  benutzen  sind. 
Verwendung  findet  eine  Permanganatlösung ,  welche  ungefähr  auf 
eine  Eisenlösung  mit  0,002795g  Eisen  im  ccm  eingestellt  ist;  1  ccm 
der  letzteren  entsprechen  theoretisch  0,002  202  5  g  Amylalkohol.  Da 
aber  infolge  des  unvollständigen  Ausschüttelns  bei  der  angegebenen 
abgekürzten  Methode  nur  83  Proz.  des  vorhandenen  Alkohols  gefunden 
werden,  so  ist  der  Faktor  0,002654  zu  verwenden. 


*)  Ebend.lO,  143  (1905). 

«)  Siehe  Schidrowitz  u.  Kaye,  Analyst  30,  190  (1905). 
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Die  Resultate  sind,  nach  Beckmann,  gut.  Im  Übrigen  empfiehlt 
Beckmann  die  Methode  nur  zur  ev.  Eontrolle  der  einfacheren  Rose- 
sehen  Methode,  welche  bekanntlich  auf  dem  Ausschütteln  des  yerdünnten 
Alkohols  mit  Chloroform  und  Beobachtung  der  Volumzunahme  desselben 
beruht. 

Salpetersäure,  HNO.  =  63,02 
(s.  auch  S.619). 

Salpetersäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Ferrosalzlösungen  zu  Stick- 
oxyd, welches  sich  durch  Kochen  austreiben  läßt,  reduziert,  indem  sich 
die  äquivalente  Menge  Ferrisalz  bildet. 

HNO«  -i-  3Fe80,  +  8HC1  =  FejCSOj«  +  FeCl,  +  NO  -f  2H«0. 

Wendet  man  nun  einen  gemessenen  Überschuß  ,Yon  Ferrosalz  an, 
so  kann  man  diesen  und  damit  indirekt  die  Menge  der  Salpetersäure 
durch  Titration  mit  Permanganat  bestimmen.  (Über  die  Bestimmung 
der  Salpetersäui*e  durch  Oxydation  des  entwickelten  Stickoxyds  mit 
Permanganat  s.  S.  515.) 

Diese  von  Pelouze  ^)  zuerst  angegebene  Methode  ist  im  Laufe 
der  Zeit  vielfach  geprüft  und  in  der  Art  ihrer  Ausführung  modifiziert 
worden.  Für  die  Ausführung  ist  das  Folgende  ganz  allgemein  zu 
beachten : 

1.  £s  muß  ein  genügender  Überschuß  von  Ferrosalz  angewandt 
werden,  die  Lösung  muß  genügend  konzentriert  und  stark  sauer  sein. 

2.  Der  Luftsauerstoff  muß  von  vornherein  und  bis  zur  Beendigung 
der  Austreibung  des  Stickoxyds  völlig  ausgeschlossen  werden,  da  er 
durch  Vermittelung  des  Stickoxyds  ebenfalls  oxydierend  auf  Ferrosalze 
einwirkt. 

3.  Das  Stickoxyd  muß  vollständig  ausgetrieben  werden,  da  es 
seinerseits  selbst  Permanganat  verbraucht. 

4.  Beim  Austreiben  des  Stickoxyds,  das  durch  Kochen  ev.  unter 
Durchleiten  eines  indifferenten  luftfreien  Gases  geschieht,  darf  kein 
Verlust  von  Ferrosalz  durch  Verspritzen  der  Lösung  eintreten. 

Die  Methode  leidet  an  dem  prinzipiellen  Übelstande,  daß  relativ 
große  Mengen  Ferrosalz  angewendet  und  ermittelt  werden  müssen. 
Wird  nun  nicht  äußerst  sorgfältig  gearbeitet,  so  entstehen  große  Fehler 
in  der  Menge  der  gefundenen  Salpetersäure.  Es  wird  deshalb  vielfach 
vorgezogen,  nicht  den  Überschuß  an  Ferrosalz,  sondern  die  Menge  des 
entstandenen  Ferrisalzes  zu  bestimmen,  was  z.B.  jodometrisch  (siehe 
S.  323)  geschehen  kann.  Sehr  empfehlenswert  erscheint  auch  die  Me- 
thode S.  619. 

Was  nun  die  einzelnen  Ausführungsarten  der  Methode  betrifft,  so 
wandte  Pelouze  eine  Auflösung  einer  gewogenen  Menge  Klavierdraht 


0  Ann.  Chim.  Phyg.  [3]  20,  129  (1847). 
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in  Salz8&ui*e  an,  aus  welcher  die  Luft  durch  den  entwickelten  Wasser- 
stoff ausgetrieben  war,  setzte  das  Nitrat  zu  und  kochte,  bis  die,  durch 
die  Auflösung  des  Stickoxyds  in  dem  überschüssigen  Ferrochlorid  braun- 
gefärbte Flüssigkeit  sich  wieder  vollkommen  aufgehellt  hatte.  Dann 
verdünnte  er  sehr  stark  mit  Wasser  und  titrierte  mit  Per- 
roanganat. 

Abel  u.  Bloxam^)  erhielten  nach  der  Methode  oftmals  unrichtige 
Eesultate,  ohne  daß  es  ihnen  gelang,  die  Fehlerquelle  aufzufinden.  Um 
den  schädlichen  Einfluß  des  Luftsauerstoffs  zu  vermeiden,  schlugen  sie 
vor,  das  Gefäß,  in  welchem  die  Reaktion  stattfindet,  ständig  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  zu  halten,  welche  natürlich  frei  von  Luft  sein  muß. 

Fresenius^)  zeigte  dann,  daß  die  Methode  einwandfreie  Resultate 
gibt,  wenn  man  nicht  nur  auf  völlige  Abwesenheit  von  Luft  und  gänz- 
liches Austreiben  des  Stickoxyds  achtet,  sondein  auch  darauf,  daß  nicht 
die  Salpetersäure  vor  der  Reduktion  als  solche  entweicht.  Um  das  zu 
vermeiden,  erhitzt  Fresenius  das  Reaktionsgemisch  erst  eine  Viertel- 
stunde auf  dem  Wasserbade  und  treibt  dann  erst  das  Stickoxyd  durch 
Kochen  aus.  Die  Entfernung  der  Luft  bewirkt  Fresenius  durch  stän- 
diges Hindurchleiten  von  Wasserstoff  oder  Kohlensäure. 

Braun')  und  Ungerer^)  schlugen  dann  vor,  das  zum  Austreiben 
des  Stickoxyds  nötige  Kohlendioxyd  in  dem  Kolben  selbst  zu  erzeugen, 
indem  man  eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat  hinzufließen  läßt. 
Zu  dem  Zwecke  ist  der  Stopfen  des  Kolbens  doppelt  durchbohrt  und 
trägt  einen  Hahntrichter,  dessen  Abflußrohr  vorher  mit  ausgekochtem 
W^asser  gefüllt  ist.  Man  kocht  die  Ferrosalzlösung ,  bis  alle  Luft  aus 
dem  Kolben  ausgetrieben  ist,  läßt  durch  das  Trichterrohr  die  zu  unter- 
suchende Lösung  einfließen,  erhitzt  weiter  und  läßt,  nachdem  die  Haupt- 
menge des  Stickoxyds  vertrieben  ist,  Natriumbicarbonatlösung  hinzu- 
fließen. Die  frei  werdende  Kohlensäure  treibt  dann  die  letzten  Reste 
Stickoxyd  aus.  Beim  Zufließen  lassen  der  Lösungen  muß  man  natürlich 
darauf  achten,  daß  keine  Luft  mitgerissen  wird. 

Holland^)  kochte  die  Nitratlösung  in  einem  mit  Ableitungsrohr 
versehenen  Kolben,  bis  alle  Luft  ausgetiieben  war,  ließ  dann  durch  das 
Rohr  in  den  sich  abkühlenden  Kolben  eine  Ferrosalzlösung  und  starke 
Salzsäure  einsaugen  und  kochte  wieder,  um  alles  Stickoxyd  auszutreiben. 

Weitere  Beiträge  zur  Methode  lieferte  Eder^).  Er  fand,  daß  das 
Stickoxyd  sich  leichter  aus  verdünnten  als  aus  konzentrierten  Lösungen 
austreiben  läßt  und  wiederum  leichter  aus  Ferrochlorid-  als  aus  Ferro- 
sulfatlösungen ,  was  auch  schon  Abel  und  Bloxam  beobachtet  hatten. 


*)  Chem.  Sog.  Quat.  Joura.  9,  97;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  69,  262(1856). 

*)  Lieb.  Ann.  106,  217  (1858). 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  81,  421  (1860). 

'•)  Dinjfl.  poiyt.  Joum.  172,  144  (1864). 

*)  Chem.  News  17,  219  (1868). 

•)  Zeitacbr.  f.  aoalyt.  Chem.  16,  271  (1877). 
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Eder  fand  auch,  daß  die  Titration  des  Eisens  in  der  Salzsäuren  Lösung 
trotz  der  unbedingt  erforderlichen  starken  Verdünnung  zu  kleinen 
Fehlern  führt  (s.  S.  535),  gab  aber  aus  den  eben  erwähnten  Gründen 
doch  dem  Ferrochlorid  den  Vorzug  vor  dem  Ferrosulfat.  Die  Luft  hielt 
Eder  dui'ch  hindurchgeleitete  Kohlensäure  feru. 

Lunge  ^)  arbeitete  einfach  in  einem  Kolben  mit  Bunsenventil  unter 
Anwendung  von  Ferrosulfatlösung  mit  mindenstens  20  Proz.  freier 
Schwefelsäure  und  erhielt  so  gute  Resultate. 

Phelps^)  greift  wieder  auf  die  Holland  sehe  Arbeitsweise  zurück. 
Er  verwendet  einen  Kolben  von  250  ccm  Inhalt,  dessen  Stopfen  einen 
Hahntrichter  mit  spitz  ausgezogenem  Abflußrohr  und  ein  Ableitungsrohr 
trägt,  welches  über  dem  Stopfen  zu  einer  Kugel  aufgeblasen  ist.  —  In 
den  Kolben  bringt  man  die  Nitratlösung,  füllt  das  Abflußrohr  des 
Trichters  mit  Wasser  und  läßt  das  Ableitungsrohr  3  cm  tief  in  Queck- 
silber tauchen,  welches  sich  in  einem  Reagenzglase  befindet.  Die  Nitrat- 
lösung wird  auf  ein  kleines  Volumen  eingekocht,  die  Flamme  entfernt 
und  titrierte  Ferrosulfatlösung  und  dann  Chlor wasserstoSsäure  einsaugen 
gelassen.  Nachdem  die  Flüssigkeit  wieder  ins  Kochen  gebracht  ist, 
wird  das  Ableitungsrohr  aus  dem  Quecksilber  herausgezogen  und  längere 
Zeit  gekocht,  und  zwar  muß  das  Kochen  nach  dem  Verschwinden  der 
durch  das  Stickoxyd  verursachten  Dunkel  Färbung  der  Flüssigkeit  noch 
mindestens  fünf  Minuten  lang  fortgesetzt  werden.  Die  letzten  Reste 
von  Stickoxyd  werden  durch  Hinzufließenlassen  von  Natriumcarbonat- 
lösung  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  ausgetrieben.  Nach  dem  Abkühlen 
wird  der  Inhalt  des  Kolbens  mit  600  ccm  Wasser  verdünnt,  2  bis  3  g 
Mangan chlorid  hinzugesetzt  (s.  S.  536)  und  mit  Permanganat  titriert. 

Bohlig  ^)  bestimmt  Salpetersäure,  indem  er  die  Lösung  des  Nitrats 
mit  Chlorkalium  und  titriei*ter  Ferrocyankaliumlösung  versetzt  und  dazu 
Schwefelsäure  fließen  läßt.  Das  Ferrocyankalium  wird  unter  Vermitte- 
lung  der  Salzsäui*e  durch  den  Sauerstoff  der  Sälpetersäure  zu  Ferri- 
cyankalium  oxydiert,  wobei  diese  selbst  zu  Stickoxyd  reduziert  wird. 
Der  Überschuß  an  Ferrocyankalium  wird  dann  nach  S.  555  mit  Per- 
manganat bestimmt. 

Unterphosphorige  Säure,  HsPO,  =  66,03. 

Pean  de  St. -Gilles^)  versuchte  diese  Säure  mit  Permanganat  zu 
bestimmen,  kam  aber  zu  dem  Resultate,  daß  die  Oxydation  weder  in 
Gegenwart  von  Alkali  noch  von  Säure  regelmäßig  sei  und  nicht  zur 
Phosphorsäure  führe. 


*)  Ber.lO,  1073  (1877). 

•)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  33,  357  (1903). 
^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  37,  498  (1898). 
")  Ann.  Chim.  et  de  Phys.  55,  383  (1859). 
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Jap)  zeigte  dann,  daß  unterphosphorige  Säure  durch  Permanganat 
in  BchwefelBaurer  Flüssigkeit  quantitativ  zu  Phosphoraäure  oxydiert 
wird,  wenn  die  Oxydation  in  der  Siedehitze  und  mit  einem  Üherschuß 
Ton  Permanganat  vorgenommen  wird. 

5H,P0g+-4KMn04  +  6H,S04  =  5  H,PO, -f  4  MnSO^H- 2K8ß04  +  6H.O 

1  ccm  Vio-Permanganat  =  0,001651  H, PO,. 

Nach  Jal  wird  der  mit  höchstens  2  Proz.  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösung  in  der  Siedehitze  PermanganatlÖsung  in  doppelt  so  großer 
Menge  zugesetzt,  als  his  zur  beginnenden  Ausscheidung  eines  braunen 
Niederschlages  notwendig  ist.  Nach  einer  Viertelstunde  wird  über- 
schüssige, gemessene  Oxalsäure  hinzugefügt  und  mit  Permanganat  zu 
Ende  titriert.  Die  Resultate  schwanken,  nach  Jal,  zwischen  99,6  bis 
100,4  Proz.  —  Wird  ein  zu  großer  Überschuß  von  Permanganat  ge- 
nommen, so  sind  die  Resultate  zu  hoch,  wahrscheinlich,  weil  dann 
Sauerstoff  entweicht;  zu  kleiner  Überschuß  macht  längeres  Kochen  not- 
wendig. Die  Schwefelsäure  wirkt  bei  der  angegebenen  Konzentration 
auf  unterphosphorige  Säure  nicht  zersetzend. 

Amat^)  kommt,  anscheinend  ohne  Kenntnis  der  Jal  sehen  Arbeit,  zu 
fast  der  gleichen  Methode  und  den  gleichen  Resultaten  wie  Jal.  Er  löst 
das  unterphosphorige  Salz  in  20  ccm  Wasser,  setzt  3  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  hinzu,  digeriei-t  eine  halbe  Stunde  lang  bei  80  bis  100^ 
und  titriert,  ebenso  wie  Jal,  mit  Oxalsäure  zurück.  Nach  Amat  verläuft 
die  Oxydation  um  so  schneller,  je  saurer  die  Lösung  ist  (s.auch  S.-325). 

Rosenheim  und  Pinsker^),  denen  die  Arbeiten  von  Jal  und 
Amat  anscheinend  nicht  bekannt  waren,  empfehlen  die  weiter  unten 
(S.  527)  beschriebene  Methode  auch  für  die  Bestimmung  der  unterphos- 
phorigen  Säure. 

Phosphorige  Säure,  H^PO,  =  82,03. 
(Ünterphosphorsäure,  H4Pg08  =  162,04.) 

Die  phosphorige  Säure  wird  in  saurer  Flüssigkeit  in  der  Kälte 
nur  sehr  langsam  durch  Permanganat  zu  Phosphorsäure  oxydiert,  schneller 
in  der  Hitze.     (Verhalten  in  alkalischer  Lösung  s.  weiter  unten.) 

Salz  er*)  versuchte  die  phosphorige  Säure  nach  der  Methode  von 
Volhard  (s.S.  560)  mit  Pei'manganat  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  zu  titrieren,  wobei  das  Mangan  nur  bis  zum  Mangansuperoxyd 
reduziert  wird. 
3H.P0.  +  2KMn04  +  H,S04  =   3H,P04  +  2MnO,  +  K,804  +  H,0. 

Salz  er  erhielt  brauchbare  Resultate,  als  er  die  Lösung  der  phos- 
pborigen  Säure  mit  etwas  Schwefelsäure  und  Magnesiumsulfat  versetzte, 

^)  Gentralbl.  1882,  B.  824. 

*)  Compt.  rend.lll,  678  (1890). 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cham.  64,  334  (1909). 

*)  Lieb.  Ann.  211,  6  (1882). 
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zum  Sieden  erhitzte  und  Permanganat  zufließen  ließ,  bis  die  Flüssigkeit 

auch  nach  fünf  Minuten  langem  schwachen  Sieden  deutlich  rosa  gefärbt 

blieb. 

l)ie  Bestimmung  der  Unterphosphorsäure  H^V^O^,  welche  als 

aus  je  1  Mol.  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  durch  Austritt  von 

1  Mol.  Wasser  entstanden  zu  betrachten  ist  und  sich  durch  Oxydation 

der  darin   enthaltenen  phosphorigen  Säure  bestimmen  läßt,  empfiehlt 

Salzer  ^)  jedoch  auf  die  gewöhnliche  Weise  yorzunehmen,  entsprechend 

der  Gleichung: 

5H»P0a  +  SKMnO^  +  SHjSO^  =  ÖH^PO^  +  K.SO^  +  2Mn80,+  3H,0. 

Die  Lösung  der  Uuterphosphorsäure  wird  in  einem  Porzellan- 
schäl eben  zum  Sieden  erhitzt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und 
sofort  unter  beständigem  Umrühren  mit  Permanganat  titriert,  bis  die 
siedende  Flüssigkeit  eine  bleibende  lichtrosa  Färbung  zeigt.  Tritt  Ab- 
scheidung von  Mangan Buperoxyd  ein,  so  ist  schon  übertitriert.  Titriert 
mau  nicht  sogleich  nach  Zusatz  der  Säure,  so  findet  eine  Zersetzung 
der  phosphorigen  Säure  (in  Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoff) 
statt  und  man  erhält  zu  niedinge  Resultate.  Etwa  zuzusetzendes  Wasser 
muß  vorher  durch  Auskochen  von  Luft  befreit  sein,  da  sonst  der  darin 
enthaltene  Sauerstoff  sich  an  der  Oxydation  beteiligt.  Der  Titer  der 
Permanganatlösung  wird  zweckmäßig  gegen  eine  Lösung  von  Dinatrium- 
subphosphat  auf  gleiche  Weise  festgestellt,  wobei  zu  beachten  ist,  daß 
1  Mol.  Unterphosphorsäure  1  Mol.  phosphoriger  Säure  entspricht. 

Nach  Drawe^)  und  Bansa^)  ist  diese  direkte  Titration  der  phos- 
phorigen Säure  nicht  genau,  weil  die  Entfärbung  des  Permanganats  nicht 
rasch  genug  vor  sich  geht,  um  scharfes  Erkennen  des  Endpunktes  zu 
gestatten.  Nach  den  genannten  Autoren  versetzt  man  daher  die  Lösung 
oder  Aufschwemmung  eines  unterphosphorsauren  Salzes  mit  einem  ge- 
messenen Überschuß  von  Permanganat,  erhitzt  zum  Sieden,  setzt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  oder,  da  die  Salze  der  Unterphosphorsäure  leichter 
in  Salpetersäure  löslich  sind,  besser  Salpetersäure  hinzu.  Dann  versetzt 
man  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  Oxalsäure  und  titriert  mit 
Permanganat  wieder  zurück. 

Genau  die  gleiche  Methode  wurde  bald  darauf  von  Amat^)  vor- 
geschlagen, der  anscheinend  ohne  Kenntnis  der  Draweschen  Ai'beit 
war.  Amat  fand,  daß  die  Oxydation  wie  bei  der  unterphosphorigen 
Säure  (s.  S.  525)  um  so  schneller  verläuft,  je  saurer  die  Flüssigkeit  und 
je  höher  die  Temperatur  ist.  Um  jedoch  den  bei  hoher  Temperatur 
durch  Selbstzersetzung  des  Permanganats  (s.  S.  486)  entstehenden  Fehler 
zu  verringern,  empfiehlt  Amat,  nur  bei  50^  zu  oxydieren,  aber  die 
Mischung  eine  halbe  Stunde  stehen  zu  lassen. 

0  A.  a.  O.  8.  33. 

')  Dissertation,  Rostock  1888. 

^)  Zeitschr.  f.  anorg    Chem.  6,  137  (1894). 

*)  Compt.  rend.lll,  678  (1890). 
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Später  berichtete  Kühling^),  allem  Anschein  nach  ebenfalls  ohne 
Kenntnis  der  früheren  Arbeiten  auf  diesem  Oebiete,  über  die  Bestim- 
mung der  phosphorigen  Säure  mit  Permanganat. 

Kühling  titriert,  ebenso  wie  Salz  er  bei  seinen  ersten  Versuchen 
(s.  oben),  die  phosphorige  Säure  nach  der  Methode  von  Yolhard,  nur 
wendet  er  an  Stelle  des  Magnesiumsulfats  Zinksulfat  an  und  titriert 
bei  Wasserbadtemperatur.  Für  zweckmäßiger  hält  er  es  aber,  gleich 
einen  ÜberschuiS  von  Permanganat  anzuwenden  und  den  durch  1  bis 
lV2Btündiges  Erhitzen  in  Gegenwart  yon  Zinksulfat  entstandenen 
Niederschlag  von  Mangansuperozyd  jodometrisch  zu  bestimmen  (siehe 
S.  363),  welchen  er  zu  diesem  Zwecke  abfiltriert.  Geringe  Mengen 
Schwefelsäure  stören  die  Methode  nicht;  Kühling  setzt  bei  Anwesenheit 
geringerer  Mengen  20  ccm,  bei  größeren  Mengen  Schwefelsäure  40  ccm 
lOproz.  Zinksulfatlösung  hinzu.  Salzsäure  und  Chloride  bewirken 
merkliche  Störungen.  Die  Resultate  sind,  nach  Kühling,  sehr  gut.  — 
Einfacher  wird  man  den  Überschuß  an  Permanganat  direkt  in  der 
Flüssigkeit  bestimmen  können,  indem  man  nach  dem  Abkühlen  Jod- 
kalium zusetzt,  mit  Schwefelsäure  ansäuert  und  das  frei  gewordene  Jod 
mit  Thiosulfat  titriert.  Man  ist  dann  auch  ganz  unabhängig  von  der 
Zusammensetzung  des  ausgeschiedenen  Mangansuperozyds. 

Rosen  he  im  und  Pinsker^)  wollen  nach  folgender,  etwas  eigen- 
artiger Methode  gute  Resultate  erhalten  haben:  Eine  annähernd  '^/iq- 
Lösung  von  Natriumsubphosphat  wird  mit  Schwefelsäure  schwach  an- 
gesäuert und  nach  Zugabe  weniger  ccm  i^/iq- Permanganatlösung  auf 
80  bis  90®  erhitzt.  Bei  bleibender  Rotfärbung  wird  schnell  mit  Oxal- 
säure entfärbt,  dann  wiederum  unter  Zusatz  von  wenigen  ccm  Per- 
manganat erwärmt  und  mit  Oxalsäure  zurückgenommen,  und  dies  Ver- 
fahren stets  unter  Anwendung  geringer  Mengen  Permanganat  so  oft 
wiederholt,  bis  die  Rotfärbung  bei  fünf  Minuten  dauerndem  Erwärmen 
der  Lösung  bestehen  bleibt  Schließlich  wird  mit  Oxalsäure  tropfen- 
weise zurücktitriert.  —  Etwas  unklar  ist  es  bei  dieser  Methode,  wann 
man  nicht  mehr  sogleich  mit  Oxalsäure  zurücktitrieren  und  fünf  Minuten 
lang  erhitzen  soll,  um  zu  sehen,  ob  die  Rotfärbung  bestehen  bleibt. 

In  neuerer  Zeit  haben  Marie  und  Lucas')  gefunden,  daß  die 
Oxydation  der  phosphorigen  Säure  durch  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  weit  rascher  vor  sich  geht  als  in  saurer  oder  neutraler.  Außer- 
dem wird  dabei  der  Fehler  ausgeschaltet,  der  beim  Arbeiten  mit  einem 
Überschuß  au  Permanganat  in  saurer  Lösung  durch  spontane  Zersetzung 
des  Permaoganats  entsteht. 

Man  verfährt  nach  Marie  und  Lucas  wie  folgt:  In  einen 
Kolben  bringt    man    100 ccm    ausgekochtes   Wasser,    3  g   zuvor  aus- 

^)  Ber.  1900,  8.2914. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  64,  327  (1909). 
^)  Compt.  rend.  145,  60  (1907). 
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geglühtes^)  Kaliumcarbonat  und  einen  bekannten  Überscboß  von  1^/95- 
Permangauatlösung,  erhitzt  das  Gemisch  auf  80^  trägt  die  zu  analysie- 
rende Lösung  (0,2  bis  0,3  g  Säure  oder  Salz)  ein ,  hält  die  Temperatur 
1 5  Minuten  lang  auf  80^  läßt  vorsichtig  50  ccm  einer  5  prom.  Lösung 
Yon  Mohrschem  Salz  zufließen,  welche  10  Proz.  freie  Schwefelsäure 
enthält,  und  titriert  nach  erfolgter  Auflösung  des  Mangansuperoxyds 
den  Überschuß  an  Ferrosalz  mit  Permanganat  zurück. 

Den  Titer  der  Permanganatlösung  empfehlen  Marie  und  Lucas 
unter  gleichen  Bedingungen  auf  Calciumform iat  zu  stellen.  Natürlich 
wird  man  auch  hier  den  Überschuß  an  Permanganat  auf  jodometrischem 
Wege  bestimmen  können. 

Phosphorsäure,  H8PO4  =  96,08. 

Eine  von  Raewsky')  vorgeschlagene  Methode  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  beruht  darauf,  daß  diese  durch  Ferriacetat  in  essig- 
saurer Lösung  als  Ferriphosphat  ausgefällt  und  in  dem  ausgewaschenen 
Niederschlage  das  Eisen  nach  der  Reduktion  zu  Ferrosalz  durch  Zink 
mit  Permanganat  titriert  wird.  —  Die  Methode  hat  sich  als  unbrauch- 
bar erwiesen,  da  es  nicht  möglich  ist,  die  Phosphorsäure  als  Ferrisalz 
von  genügend  konstanter  Zusammensetzung  auszufällen'). 

Arsenige  Säure,  AflgOs  =  198. 

Bussy^)  bestimmte  zuerst  arsenige  Säure  mit  Permanganat.  £r 
titrierte  die  sehr  verdünnte,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung 
mit  einer  gleichfalls  sehr  verdünnten  Permanganatlösung  (0,4  bis  0,8  g 
KMn04  ^^  Liter)  in  der  Kälte  bis  zur  Rotfärbung.  —  Die  arsenige 
Säure  wird  zu  Arsensäure  oxydiert. 

1  com  Vio'l*Grmanganat  0,00495  g  As^O^. 

Pean  de  St.-Gilles-'^)  wies  darauf  hin,  daß  es  unbedingt  nötig 
ist,  stark  zu  verdünnen,  da  sich  sonst  ein  stark  rotgelb  gefärbtes 
Mangansalz  ausscheidet  und  die  Bestimmung  unmöglich  macht.  —  Er 
fand  aber,  daß  trotzdem  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  sowohl  in 
saurer  als  auch  alkalischer  Flüssigkeit  vollkommen  ist,  wenn  man 
einen  Überschuß  von  Permanganat  zusetzt,  welchen  man  samt  den  aus- 
geschiedenen höheren  Mangan  Verbindungen  in  saurer  Lösung  durch 
einen  gemessenen  Überschuß  von  Ferrodulfat  reduziert,  worauf  mit  Per- 
manganat zu  Ende  titrirt  wird. 


^)  um  etwa  vorhandene  organische  Sobstanz  (Staub)  zu  zerstören. 
•)  Corapt.  rend.  24,  681  (1847). 

*)  Siehe   Way   u.    Ogston,   Lieb.    Jahresber.  1847/48,    S.  945;    Mohr, 
1.  Aufl.  der  Titriermethode,  I,  8.225. 
*)  Compt.  rend.  24,  774  (1847). 
*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  55,  385  (1859). 
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Lenssen^),  Kessler^)  und  Waitz^)  machten  in  bezug  auf  die 
direkte  Titration  mit  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  die  Er- 
fahi'ung,  daß  die  unter  Abscheidung  von  höheren  Manganoxyden  ver- 
laufende Oxydation  zu  Arsens&ure  nicht  ToUkommen  und  von  der 
Konzentration  der  Flüssigkeit  und  der  Säure  abhängig  ist,  daß  aber 
ein  Überschuß  von  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung,  wie  schon 
Pe an  de  St.- Gilles  berichtet,  völlige  Oxydation  zu  Arsensaure  bewirkt. 
Kessler  und  Waitz  empfahlen  dann  die  Methode  von  P6an  de  St.- 
Gilles  ebenfalls,  und  Waitz  bemerkt  dazu,  daß  sie  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  etwas  zu  hohe  Resultate  ergebe. 

Vanino^)  zeigte  dann,  daß  die  Oxydation  der  arsenigen  Säui*e  in 
schwefelsaurer  Lösung  in  der  Hitze  bedeutend  glatter  verläuft.  Da 
aber  zur  Erreichung  genauer  Resultate  eine  besondere  Konzentration 
der  Schwefelsäure  innegehalten  werden  muß  und  die  Ausführung  viel 
Zeit  beansprucht,  so  zieht  auch  Van  in  o  es  vor,  einen  Überschuß  von 
Permanganat  zuzusetzen,  welchen  er  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (siehe 
Reduktionsmethoden)  zurücktitriert. 

Kühling^)  machte  bei  der  direkten  Oxydation  in  schwefelsaurer 
Lösung  dieselben  Beobachtungen  wie  Van  in  o  und  oxydieHe  dann  eben- 
falls mit  überschüssigem  Permanganat,  welches  er  auf  jodometrischem 
Wege  in  saurer  Flüssigkeit  zurückzubestimmen  versuchte.  Es  gelang 
ihm  dieses  nicht,  da  ja  die  entstandene  Arsensäure  bekanntlich  (siehe 
S.  242)  in  saurer  Lösung  ebenfalls  Jod  aus  Jodkalium  in  Freiheit  setzt. 
Aach  die  jodometrische  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Mangansuper- 
oxyds  führt  nicht  zum  Ziele,  wegen  des  Arsengehaltes  im  Nieder- 
schlag. 

Die  direkte  Titration  der  arsenigen  Säure  in  schwefelsaurer  Lösung 
gewinnt  neues  Literesse,  nachdem  Lang^)  gezeigt  hat,  daß  die  Reaktion 
durch  Zusatz  von  einer  Spur  von  irgend  einem  Chlorid,  Jodid  oder  be- 
sonders Bromid  sehr  beschleunigt  wird.  Die  Ausführung  der  Methode 
ist  schon  auf  S.  501  beschrieben  worden.  Lang  benutzt  dieselbe  z.B. 
für  die  Wertbestimmung  von  Braunstein. 

Die  Titration  der  arsenigen  Säure  in  schwefelsaurer  Lösung  mit 
Permanganat  benutzt  C.  Reich ard  bei  der  Bestimmung  von  Queck- 
silber^), Bleisuperoxyd^)  und  Wismut^),  indem  er  mit  über- 
schüssiger arseniger  Säure  in  heißer  alkalischer  Lösung  zu  metallischem 

*)  Journ.  f.  prakt.  Cham.  78,  193  (1859). 
•)  Pogfjr.  Ann.  118,  48  (1863). 
^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.lO,  174  (1871). 
^)  Ebend.  34,  426  (1895). 
*)  Ber.  34,  404  (1901). 
^)  Ghem.-Ztg.  1905,  Bep.  S.48. 
0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  37,  749  (1898). 
")  Chem.-Ztg.  1898,  S.  774. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  100  (1899). 
Beckurta,  Maflanalyse.  qa 
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Qaecksilb^r  bzw.  Bleioxyd  und  das  Wismut,  nach  vorhergegangener  Oxy- 
dation zu  Wismutsäure ,  zu  Wismuthydroxyd  reduziert  und  den  Über- 
schuß an  arseniger  Säure  mit  Permanganat  titriert.  Über  die  Aus- 
f&hrung  der  Titration,  welche,  wie  sich  aus  dem  Gesagten  ergibt,  doch 
nicht  ganz  einfach  ist,  macht  er  aber  keiiierlei  nähere  Angaben. 

In  neutraler  und  alkalischer  Flüssigkeit  reagiert  arsenige  Säure 
mit  Permanganat  nach  der  Gleichung: 

SAs^Oa  +  4KMn04  =  SAs^Oa  -f-  2KjO  +  4MnO,. 

Diese  Reaktion  wurde  von  Schöffel  u.  Donath^)  und  später  von 
Thum^)  zur  Bestimmung  von  überschüssigem  Permanganat  benutzt 
(s.  Mangan,  S.  Ö68).  Sie  verläuft  in  der  Kälte  nur  langsam,  in  der 
Hitze  ziemlich  glatt;  trotzdem  ist  der  Endpunkt,  das  Farblos  werden  der 
Flüssigkeit,  nur  schwer  zu  erkennen,  weil  das  Mangansuperoxyd  sich 
schlecht  absetzt s).  Dieser  Übelstand  fällt  fort,  wenn  man,  wie  Schöffel 
u.  Donath  (a.  a.  0.)  zeigten,  in  Gegenwart  von  Zinksulfat  und  etwas 
aufgeschlämmtem  Zinkoxyd  titriert.  Über  die  Wirkung  dieser  Zusätze 
s.  bei  Mangan,  S.  560.  Um  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  (1,5  bis 
1,8  g  As^Os  auf  1  Liter  Wasser)  auf  titrierte  P«rmanganatlÖ8ung  ein- 
zustellen, bringt  man  nach  Schöffel  u.  Donath  in  einen  Kolben 
300  ccm  Wasser  und  30  bis  50ccm  einer  gesättigten  Zinksulfatlösung» 
welche  vorher  mit  etwas  Zinkoxyd  und  Permanganat  bis  zur  dauernden 
ganz  schwachen  Rosafärbung  versetzt,  dann  gekocht  und  klar  abgegossen 
worden  ist,  fügt  etwas  auf  geschlämmtes  reines  Zinkoxyd  (s.  S.  562) 
und  die  Permanganatlösung  hinzu.  Man  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt 
zuletzt  tropfenweise  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  hinzu,  bis  die  über 
dem  entstehenden  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit  vollkommen  farb- 
los geworden  ist. 

Später  hat  Kühling^)  versucht,  auch  umgekehrt  die  arsenige 
Säure  in  schwach  alkalischer  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  Zinksulfat 
mit  dem  Permanganat  zu  titrieren.  Die  Oxydation  findet  aber,  nach 
Kühling,  gegen  das  Ende  hin  nur  sehr  langsam  statt,  so  daß  die  Be- 
stimmung ziemlich  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Arsensäure. 

Kotschubey^)  hat  vorgeschlagen,  Arsensäure  in  ganz  analoger 
Weise  zu  bestimmen  wie  die  Phosphorsäure  nach  Raewsky  (s.  oben). 
Die  Methode  hat  keinerlei  Beachtung  erfahren. 


*)  Monatsh.  f.  Cham.  7,  644  (1886). 
*)  Ebend.  14,  301  (1893). 

")  Siebe  auch  Hoff  mann  u.  Küspert,  Ber.  1898,  8.64. 
*)  Ber.  1901,  8.404. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  49,  182  (1850);  s.  auch  Liebigs  Jahreaber.  1849, 
S.  585. 
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Arsentrisalfid,  AbA  =  216,18. 

Arsentrisulfid  wird,  wie  Mörner^)  festgestellt  hat,  in  alkalischer 
Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Permanganat  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schnell  und  glatt  zu  Arsen-  und  Schwefelsäure  oxydiert 

AsjSa  4-  14  0  =  AsjOft  +  SSOg. 
1  com  ^/n^'VermsiiigBSi8kt  =  0,000536  g  Aa^Sa. 

Diese  Reaktion  benutzt  Mörner  ganz  allgemein  zur  Bestimmung 
des  Arsens,  indem  er  es  mit  Thioessigsäure 2)  als  Trisulfid  ausfällt, 
mit  einem  Überschuß  Yon  Permanganat  in  alkalischer  Losung  oxydiert, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  einem  Überschuß  von  Oxal- 
säure erwärmt  und  mit  Permanganat  zu  Ende  titriert. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  fällt  man  das  Arsen  zuerst  auf 
gewöhnlichem  Wege  als  Trisulfid,  wäscht  dieses  aus,  bringt  es  durch 
kurzes  Erwärmen  mit  0,5  proz.  Kalilauge  in  Lösung  und  oxydiert  mit 
einem  Überschuß  yon  5  proz.  Permanganatlösung  in  der  Hitze  erst  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit,  dann  in  saurer,  indem  man  mit  Schwefel- 
säure ansäuert  und  weiter  erhitzt.  Durch  diese  Oxydation  sollen  Stoffe 
zerstört  werden,  welche  sonst  bei  der  definitiven  Fällung  des  Arsentri- 
sulfids  mit  niedergerissen  werden  und  die  Titration  mit  Permanganat 
stören  würden.  Dann  entfernt  man  den  Überschuß  an  Permanganat 
durch  Reduktion  mit  Weinsäure,  filtriert  die  Flüssigkeit,  wäscht  nach 
und  fällt  in  dem  Filtrat  das  Arsen  als  Trisulfid  durch  Erwärmen  nach 
Znsatz  von  5  proz.  wässeriger  Thioessigsäure   (Mercksches  Präparat). 

Das  ausgefallene  Trisulfid  wird  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt, 
mit  0,5  proz.  Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen.  Darauf 
löst  man  das  Trisulfid  auf  dem  Filter  durch  wiederholtes  Aufgeben 
kleiner  Mengen  0,5  proz.  Kalilauge  und  läßt  das  Filtrat  direkt  in  einen 
Überschuß  von  Permanganat  laufen.  Man  mischt  dort  durch  Um- 
schwenken, säuert  mit  5  proz.  Schwefelsäure  an,  setzt  überschüssige 
titrierte  Oxalsäure  hinzu,  erwärmt  bis  zur  völligen  Entfärbung  und 
titriert  in  der  Wärme  mit  Permanganat  zurück. 

Das  Filter  gibt  an  die  Kalilauge  immer  etwas  oxydable  Stoffe  ab, 
wofür  eine  Korrektur  anzubringen  ist,  deren  Größe  Mörner  für  einen 
speziellen  Fall  angibt.  Da  aber  die  Kalüauge  stets  schon  an  und  für 
sich  oxydable  Stoffe  enthält,  so  ermittelt  man  die  Korrektur  besser 
und  einfacher  durch  einen  blinden  Versuch. 

Mörner  empfiehlt  seine  Methode  besonders  für  die  Bestimmung 
sehr  kleiner  Arsenmengen  in  Tapeten,  Geweben  usw.  und  hat  dafür  die 
Arbeitsweise  a.a.O.  genau  vorgeschrieben.  Die  von  Mörner  erhaltenen 
Resultate  sind  sehr  gut. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  41,  397  (1902). 

*)  Thioesulgsäure  fällt  sowohl  fünf-  ala  dreiwertiges  Arsen  quantitativ 
als  Trisulfid,  ohne  daß  dabei  Schwefel  abgeschieden  wird;  s.  Schiff,  Ber. 
1^7,  3437  (1894);  28,  1204  (1895). 

34* 
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Antimontrioxyd,  Sb^O,  =  288,4. 

Die  Bestimmung  des  Antimontrioxyds  mit  Permanganat  wurde 
zuerst  von  Lenssen^)  yersucht,  welcher  Brechweinstein  mit  Hilfe  yon 
Salzsäure  ^)  in  Lösung  brachte  und  bis  zur  Rotf  ärbung  titrierte.  L  e  n  s  s  e  n 
fand,  daß  der  Verbrauch  an  Permanganat  stark  von  der  Konzentration 
der  Salzsäure  abhängig  ist  und  erklärte  deshalb  die  Bestimmung  für 
unmöglich. 

Wie  Kessler  3)  dann  zeigte,  sind  bei  der  Verwendung  von  reinem. 
Antimontnoxyd  an  Stelle  des  Brechweinsteins  die  Resultate  zwar  von 
der  Konzentration  der  Salzsäure  abhängig  und  bei  größerer  Verdünnung 
zu  hoch,  aber  bei  weitem  nicht  so  wechselnd,  wie  die  von  Lenssen 
erhaltenen,  welche  dadurch  zu  erklären  sind,  daß  die  Weinsäure  bei 
geringer  Konzentration  der  Salzsäure  ebenfalls  reduzierend  wirkt 

Weiter  zeigte  Kessler,  daß  die  Oxydation  zu  Antimonpentoxyd 
in  salzsaurer  Lösung  quantitativ  verläuft,  wenn  man  eine  bestimmte 
Mindestkonzentration  der  Salzsäure  innehält.  Das  Permanganat  wird 
dabei  zu  Manganochlorid  reduziert,  ohne  daß  auch  nur  die  geringste  Ent- 
Wickelung  von  Chlor  auftritt.  Die  das  Ende  der  Reaktion  anzeigende 
Rotfärbung  ist  sehr  beständig.  Weinsäure  wirkt  bei  der  betreffenden 
Konzentration  der  Salzsäure  ebenfalls  nicht  störend,  wenigstens  nicht 
in  der  Menge,  welche  im  Brechweinstein  enthalten  ist,  so  daß  man 
zweckmäßig  die  Permanganatlösung  für  die  Bestimmung  von  Antimon 
auf  Brechweinstein  einstellen  kann. 

Zur  Ausf  ühining  der  Bestimmung  wird  die  das  Antimontrioxyd  und 
mindestens  ein  Sechstel  ihres  Volumens  an  Salzsäure  von  1,12  D.  ent- 
haltende Flüssigkeit  mit  einer  etwa  '^/sq- Permanganatlösung  bis  zur 
bleibenden  Rötung  titriert.  Die  Endreaktion  tritt  scharf  ein.  Mehr 
als  ein  Drittel  des  Volumens  Salzsäure  hinzuzusetzen,  ist  nicht  ratsam, 
da  dann  die  Endreaktion  nur  ganz  vorübergehend  auftritt. 

loom  V«o-Permanganat  =  0,003  605  Sb^O,. 

Guyard^)  veröffentlichte  kurz  nach  Kessler  die  gleiche  Methode. 

Petriccioli  und  Reuter^)  versetzen  die  Lösung  des  Antimon- 
trichlorids  mit  so  viel  Wasser,  bis  Trübung  eintritt,  beseitigen  diese  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Salzsäure  eben  wieder  und  titrieren  die  Flüssig- 
keit mit  Permanganat.     Diese  Methode  wird  von  Schmidt 6)  gelobt. 

Für  die  allgemeine  Bestimmung  des  Antimons  nach  der 
K es sl ersehen  Methode  ist  Voraussetzung,  daß  alles  Antimon  im  drei- 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78,  197  (1859). 

')  Verdünnte  Schwefelsäure  kommt  nicht  in  Frage,  weil  sie  das  Anti- 
montrioxyd nicht  löst. 

*)  Pogg.  Ann.  118,  56  (1863);  119,  237  (1863). 

*)  Guyard,  Bull.  See.  Chim.  Paris  6,  92  (1864)  (Centralbl.  1864,  S.  339). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  B.  1179. 

")  Chem.-Ztg.  1910,  S.454. 
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wertigen  Zustande  in  Lösung  ist.  Das  erreicht  man,  indem  man  das 
Antimon  als  Sulfid  ausfällt  und  dieses  durch  £rhitzen  in  Salzsäure  löst. 
Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Antimon  als  Tri-  oder  Pentasulfid  vor- 
liegt, denn  das  fünfwertige  Antimon  wird  durch  den  beim  liösen  frei 
werdenden  Schwefelwasserstoff  zu  dreiwertigem  reduziert. 

Nach  Petriccioli  und  Reuter  (a.  a.  0.)  löst  sich  das  Antimon 
aus  allen  Erzen,  welche  es  in  dreiwertigem  Zustande  enthalten,  leicht  und 
Tollständig  in  Salzsäure,  nicht  dagegen,  wenn  es  sich  als  Sb2  04  vor- 
findet. Man  schmilzt  in  diesem  Falle  mit  Natriumcarbonat  und  Schwefel, 
löst  die  Schmelze  in  Wasser,  filtriert  von  etwa  vorhandenem  Schwefel- 
eisen ab  und  fällt  aus  der  Lösung  der  sulfosauren  Salze  das  Antimon 
als  Sulfid  durch  Essigsäure  aus.  Den  entstandenen  stark  schwefel- 
haltigen Niederschlag  bringt  man  nach  dem  Auswaschen  durch  Dekan- 
tation in  ein  wenig  Heißes  Wasser,  setzt  Ealiumchlorat  und  dann  erst 
konzentrierte  Salzsäure  hinzu.  Der  zurückbleibende  Schwefel  muß  rein 
gelb  sein. 

Die  entstandene  Lösung  befreit  man  durch  Erhitzen  vom  Chlor, 
verdünnt  nach  Zusatz  von  etwas  Weinsäure  stark  mit  Wasser,  erhitzt 
auf  60  bis  70®  und  fällt  das  Antimon  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff als  Sulfid.  Dieses  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht 
mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser,  spült  es  mit  heißem  Wasser  in 
das  Fällungsgefäß  zurück,  löst  das  Sulfid  durch  Zusatz  von  konzen- 
trierter Salzsäure  und  Erwfirmen,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr 
entweicht,  und  bestimmt  das  Antimon,  nachdem  man  den  Gehalt  an 
Salzsäure  auf  das  richtige  Maß  gebracht  hat,  wie  oben  angegeben. 

Bei  Gegenwart  von  Arsen  muß  natürlich  eine  Trennung  von  diesem 
vorausgehen.     (Siehe  hierzu  die  Arbeitsweise  von  Low^). 

Zinn,  Sn  =  119,0. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  mit  Permanganat  wurde  zuerst  von 
St.  Leger 2)  empfohlen,  welcher  die  ev.  mit  Zink  reduzierte  salzsaure 
Lösung  des  Zinnchlorürs  titrierte. 

Mohr^)  fand  bei  seinen  Versuchen,  Zinnchlorür  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Permanganat  zu  bestimmen,  daß  die  Oxydation  nicht  voll- 
ständig ist  und  außerdem  der  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
bzw.  dem  zugesetzten  Wasser  vorhandene  Sauerstoff  sehr  störend  ein- 
wirkt. 

Löwenthal ^)  zeigte  dann,  daß  das  Zinnchlorür  an  und  für  sich 
den  Sauerstoff  des  Wassers,  in  dem  es  gelöst  wird,   nur  träge  auf- 


*)  Joum.  Amer.  Chem.  8oc.  28,  1715  (1906)  (Centralbl.  1907,  I,  S.  505) 
und  Walker  n.  Whitman,  Joum.  of  Ind.  anal.  Eng.  Ghem.  1,  519  (Cen- 
tralbl. 1910,  I,  8.  962). 

•)  Joum.  de  Pharm.  [3]  24,  20  (1853). 

')  Titriermethode  II,  b.  129.    Braunschweig  1853. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  76,  484  (1859). 
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ZLimmt,  und  zwar  um  so  langsamer,  je  mehr  man  die  FlftBsigkeit  an- 
gesäuert hat.  Die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  findet  aber  sofort  statt» 
sobald  man  nur  etwas  Permanganat  zugesetzt  hat,  und  um  so  schneller, 
je  mehr  Zinn  die  Lösung  enthält^).  Wird  aber  der  Zinnlösung  Tor 
oder  gleich  nach  dem  Verdtlnnen  mit  Wasser  etwas  Msenchlorid  oder 
Kupfervitriol  zugesetzt,  so  erhält  man  bei  der  Titration  mit  Perman- 
ganat unter  den  yerschiedensten  Konzentrations  Verhältnissen  gute 
Resultate. 

Wähi*end  Löwenthal  nur  eine  geringe  Menge  von  Eisenchlorid 
hinzufügt,  welche  als  Chlorüberträger  fungiert,  bewirkt  Stroh meyer^) 
die  genannte  Oxydation  des  Zinnchlorürs  zu  Chlorid  durch  einen  Über- 
schuß Yon  Eisenchlorid  und  titriert  das  entstandene  Eisenchlorür  mit 
Permanganat. 

Über  die  Ausführung  dieser  Methode,  welche  lange  Zeit  wenig 
Beachtung  gefunden  hat,  macht  Mennicke^)  folgende  Angaben: 

Die  Zinnverbindung  wird,  wenn  erforderlich,  mit  völlig  eisenfreiem 
Zink  und  starker  Salzsäure  i^uf  dem  Wasserbade  bei  Gegenwart  von 
Platin  im  Kohlend ioxydstrome  zu  Zinnchlor ür  gelöst.  Man  erwärmt 
so  lange,  bis  sich  das  Zink  und  das  ev.  ausgeschiedene  Zinn  wieder 
gelöst  haben.  Sowohl  die  Reduktion  als  auch  das  Auflösen  des  Zinns 
geschiebt  in  Gegenwart  von  Platin  weit  schneller  als  ohne  dieses. 

Die  Lösung  des  Zinnchlorürs  oder  ein  aliquoter  Teil  davon  wird 
mit  überschüssiger,  klarer,  oxydulfreier  Eisenchloridlösung  versetzt,  so 
daß  die  Flüssigkeit  gerade  gelbgrün  erscheint,  und  aufgekocht.  Auch 
hierbei  darf  die  Färbung  des  Eisenchlorids  nicht  verschwinden,  sonst 
muß  man  mehr  zugeben.  Dann  kühlt  man  schnell  ab,  verdünnt  stark 
und  titriert  ev.  nach  Zusatz  von  20  ccm  Mangansulfatlösung  (200  g 
im  Liter)  mit  Permanganat  bis  zur  bleibenden  schwachen  Rotfärbung. 

Der  Zusatz  von  Mangansulfat  (s.  S.  550)  ist  nicht  nötig,  wenn 
man  nur  stark  genug  verdünnt.  Hat  man  kein  eisenfreies  Zink  zur  Ver- 
fügung, so  muß  man  natürlich  den  Eisengehalt  der  angewandten  Menge 
bestimmen  und  in  Rechnung  ziehen.  Da  auch  die  Eisenchloridlösung 
Oxydulsalz  erhalten  kann,  so  stellt  man  zweckmäßig  immer  eiuen  blinden 
Versuch  an. 

Die  Resultate  sind,  nach  Men nicke  (a.  a.  0.),  recht  befriedigend. 

Scheurer-Kestner^)  hat  empfohlen,  die  Oxydation  des  zwei- 
wertigen Zinns  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  vorzunehmen, 
weil  das  Stannohydroxyd  gegen  den  Sauerstoff  unempfindlich  ist,  und 
man  somit  die  oben  erwähnte  Fehlerquelle  umgeht.     Er  verdünnt  die 


0  Biehe  Kessler,  Pogg.  Ann.  119,  238  (1863);  Zeltschr.  f.  analyt.  Chem. 
21,  381  (1882). 

*)  Lieb.  Ann.  117,  261  (1861). 

")  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1900,  S.  208. 

*)  Compt.  rend.  52,  531  (1861). 
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das  Zinn  als  Chlorfir  enthaltende  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge 
Natriumcarbonatlösung,  setzt  Permanganat  im  Überschoß  hinzu,  nimmt 
diesen  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  einen  Überschuß  Ton  Ferro- 
ammoninmsulfat  wieder  weg  und  titriert  mit  Permanganat  zu  Ende. 

Eisen,  Fe  =  55,9. 

Im  Jahre  1846  veröffentlichte  Margueritte^)  eine  Methode  zur 
Bestimmung  des  Eisens  mit  Permanganat,  welche,  wie  schon  S.  485 
erwähnt,  die  erste  maßanalytische  Verwendung  des  Permanganäts  dar- 
stellt. Die  Methode  beruht  bekanntlich  darauf,  daß  das  Eisen,  welches 
als  Ferrosalz  vorhanden  sein  muß,  durch  Permanganat  in  saurer  Lösung 
zu  Ferrisalz  oxydiert  wird. 

Margueritte  titrierte  in  sehr  verdünnter  salzsaurer  Lösung  in 
der  £alte.  Seine  Methode  ergab  so  gute  Resultate,  daß  man  sie  lange 
Jahre  hindurch  für  eine  der  genauesten  der  Maßanalyse  ansah  und  be- 
sonders auch  keinen  Zweifel  hegte,  daß  sie  prinzipiell  einwandfrei  sei, 
bis  im  Jahre  1862  Löwenthal  und  Lenssen^)  zeigten,  daß  die  Oxy- 
dation des  Ferroeisens  durch  Permanganat  nur  in  schwefelsaurer 
Lösung  und  bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  glatt  verläuft,  während  in 
salzsaurer  Lösung  unter  allen  Umstanden,  also  auch  bei  starker  Ver- 
dünnung neben  der  Oxydation  des  Ferrosalzes,  eine  solche  der  Salzsäure 
zu  Chlor  stattfindet  und  dadurch  der  Verbrauch  an  Permanganat  zu  groß 
ausfällt. 

Löwenthal  und  Lenssen  erklärten  die  Erscheinung  damit,  daß 
unter  den  Bedingungen  der  Titration  Ferrosalz  und  Chlor  nebeneinander 
im  Gleichgewicht  bestehen  können ,  und  zeigten ,  daß  bei  der  Titration 
von  Ferrosalz  mit  Chlorwasser  die  gleichen  Unregelmäßigkeiten  eintreten. 
Weiter  fanden  sie,  daß,  sobald  dieses  Gleichgewicht  einmal  hergestellt 
worden  ist,  die  Titration  weitere  Mengen  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit, welche  zu  dem  austitrierten  ersten  Anteile  hinzugesetzt  werden, 
unter  sich  übereinstimmende  und  richtige  Resultate  ergibt. 

Diese  seinerzeit  Aufseben  erregenden  Befunde  wurden  von  Frese- 
nius') alsbald  bestätigt,  und  dieser  erklärte  die  Tatsache,  daß  die 
Marguerittesche  Methode  bislang  immer  brauchbare  Resultate  gegeben 
hatte,  damit,  daß  die  Bedingungen  bei  der  Titerstellung  immer  ziemlich 
genau  dieselben  gewesen  seien,  wie  bei  den  Bestimmungen. 

Fresenius  empfahl  daher ^),  die  Bestimmung  des  Eisens  mit  Per- 
manganat, wenn  möglich,  immer  in  schwefelsaurer  Lösung  vorzunehmen, 
für  die  Titration  in  salzsaurer  Lösung  aber  die  folgende  Methode  anzu- 


*)  Compt.  rend.  22,  187  (1846);  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  18,  244 
(1846). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  329  (1862). 

•)  Ebend.l,  361  (1862). 

*)  Anleit.  z.  quant  Anal.,  8.281.    Braunschweig  1875. 
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wenden,  welche  auf  den  eben  erwähnten  Angaben  von  Löwenthal 
und  Lenssen  und  den  weiter  unten  folgenden  Ton  Kessler  beruht: 

Man  stellt  den  Titer  der  Permanganatlösung  gegen  Eisen  in 
schwefelsaurer  Lösung,  bringt  die  zu  prüfende  Ferrosalzlösung  au! 
250 com,  fügt  zu  einer  größeren  Menge  mit  Schwefelsäure  stark  an- 
gesäuerten Wassers,  etwa  zu  1  Liter,  50  ccm  der  Ferrosalzlösung,  titriert 
mit  Permanganat,  gibt  zu  derselben  Flüssigkeit  wieder  50  ccm  der 
Ferrosalzlösung,  titriert  wieder  usf.,  und  läßt  erst  die  bei  der  dritten 
und  vierten  Titi'ierung  erhaltenen  Zahlen,  welche  unter  sich  überein- 
stimmen, gelten. 

Kessler^)  fand,  daß  der  störende  Einfluß  der  Salzsäure  durch 
einen  ZuAtz  von  Schwefelsäure  und  auch  von  Sulfaten  zurückgedrängt 
wird,  und  daß  bei  Gegenwart  genügender  Mengen  Mangano- 
sulfat  oder  -chlorid  absolut  kein  Chlor  frei  wird  und  der 
Verbrauch  an  Permanganat  ganz  normal  ist. 

Obwohl  diese  letzte  Beobachtung  von  großer  Bedeutung  ist,  weil 
es  in  der  Praxis  hauptsächlich  darauf  ankommt,  Eisen  in  salzsaurer 
Lösung  zu  bestimmen,  blieb  Kesslers  Mitteilung  lange  Zeit  gänzlich 
unbeachtet,  bis  1881  Zimmermann^)  selbständig  die  gleiche  Beob- 
achtung machte  und  ihre  Wichtigkeit  für  die  Praxis  betonte.  In  der 
Zwischenzeit  war  noch  von  Finkener^)  ein  Zusatz  von  Flußsäure  und 
Kaliumsulfat  empfohlen  worden,  wodurch  schai'fe  Resultate  gewonnen 
werden  sollten,  der  von  Follenius^)  aber  als  nutzlos  erwiesen  wurde. 
Andere  Vorschläge  in  dieser  Hinsicht  s.  weiter  unten  bei  den  einzelnen 
Methoden. 

In  der  Folge  sind  die  näheren  Verhältnisse  und  die  Theorie  dieser 
Erscheinungen  von  verschiedenen  Seiten  so  eingehend  erörtert  worden, 
daß  hier  davon  nur  das  Wichtigste  mitgeteilt  werden  kann. 

Permanganat  entwickelt  aus  Salzsäure  in  der  Kälte  und  bei  den 
Verdünnungen,  wie  sie  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  in  Frage  kommen, 
nicht  die  geringste  Menge  Chlor.  Auch  bei  Gegenwart  von  Fenieisen 
findet  nicht  die  geringste  Entwickelung  von  Chlor  statt.  Sobald 
man  aber  Ferrosalz  zu  einer  Mischung  von  Permanganat 
mit  Salzsäure  hinzusetzt,  tritt  ein  deutlicher  Geruch  nach 
Chlor  auf*)  (s.  dagegen  Ferrocyankalium,  S.  555). 


^)  Pogg.  Ann.  118,  41  (1863);  119,  225  (1863). 

*)  Ber.l4,  779  (1881);  Lieb.  Ann.  213,  305  (1882). 

")  Rose-Finkener,  Handb.  d.  analyt.  Chem.  2,  927,  6.  Aufl. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11,  177  (1872). 

*)  Naoh  Baxter  [Anier.  Chem.  Journ.  34,  109  (1905)]  wird  nicht  Chlor, 
sondern  unterchlorige  Säure  frei.  Als  Beweis  dafür  gibt  er  folgendes  an  : 
„Wird  eine  Lösung  von  Ferrosulfat  oder  Oxalsäure  bei  Zimmertemperatur 
mit  einer  zur  völligen  Oxydation  des  Ferrosalzes  bzw.  der  Oxalsäure  un- 
genügenden Menge  von  starkem  Cblorwasser  versetzt,  so  läßt  sich  nach 
wenigen  Sekunden  nicht  die  geringste  Menge  Chlor  mit  Jodstärkepapier  nach- 
weisen.    Setzt  man   aber   zu  den   mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  von 
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.  Kessler  erkannte  zuerst,  daJB  hier  ein  ganz  eigenartiger  Vorgang 
stattfindet,  dem  sich  analoge  bei  anderen  Titrationen  mit  Permangaoat 
(s.  S.  533,  572,  586,  587  und  592)  anreihen. 

Er  erklärte  diese  Vorgänge,  bei  denen  eine  Reaktion  zwischen 
zwei  Stoffen  (hier  Permanganat  und  Salzsäure),  die  unter  den  in  Frage 
kommenden  Umständen  nicht  miteinander  reagieren,  durch  eine  andere, 
gleichzeitig  yerlaiifende  Reaktion  (hier  die  Oxydation  des  Ferrosalzes 
zu  Ferrisalz)  vermittelt  wird,  aus  einem  allgemeinen  Prinzip,  welches 
er  in  Anlehnung  an  einen  Bun senschen  Ausdruck  als  „Chemische  In- 
duktion" bezeichnete.  Kessler  zeigte  (a.a.O.)  in  einer  ganzen  Reihe 
von  hochinteressanten  Versuchen,  wie  zahlreich  solche  Vorgänge  sind, 
und  zu  welchen  paradox  erscheinenden  Resultaten  sie  führen. 

Zimmermann  gab  (a.  a.  0.)  folgende  Erklärung:  Bas  Ferroeisen 
absorbiert  bei  der  Titration  so  energisch  Sauerstoff,  daß  es  in  ein  Hyper- 
oxyd  übergeführt  wird,  welches  sofort  wieder  in  Ferrieisen  und  Sauer- 
stoff, der  auf  die  Chlorwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor 
einwirkt,  zersetzt  wird;  ist  nun  Manganosalz  in  der  zu  titrierenden 
Lfösung  vorhanden,  so  kann  dieses  als  Sauerstoffüberträger  dienen,  in- 
dem es  zunächst  Manganoxyd- 'oder  -superoxydhydrat  bildet,  welches 
dann  das  Ferroeisen  zu  Ferrieisen  oxydiert.  —  Dabei  setzte  er  still- 
schweigend voraus,  daß  die  höheren  Oxyde  des  Mangans  aus  der  Salz- 
säure unter  den  betreffenden  Bedingungen  kein  Chlor  frei  machen. 

Für  die  Wirkung  der  Manganosalze  hatte  übrigens  Kessler  (a.  a.  0.) 
schon  die  gleiche  Erklärung  gegeben,  welche  durch  die  zu  ungefähr 
dßrselben  Zeit  erfolgte  Untersuchung  GuyardsO  über  das  Verhalten 
von  Mangan osalzen  gegen  Permanganat  (s.  S.  559)  bestätigt  worden  war. 

In  neuerer  Zeit  zeigte  dann  M  a  n  c  h  o  t  ^),  daß  die  Zimmermann  sehe 
Erklärung  den  Tatsachen  völlig  gerecht  wird,  und  einen  Spezialfall  von 
komplizierten  Oxydationsvorgängeu  im  Sinne  der  Bach  und  Engl  er- 
sehen „Superoxydtheorie"  beschreibt,  welche  allein  für  die  genannten 
Vorgänge  eine  ausreichende  Erklärung  gibt. 

Dieser  Theorie  zufolge  entsteht  nach  Manchot  bei  allen  Oxy- 
dationsprozessen ein  „Primäroxyd",  welches  im  allgemeinen  den 
Charakter  eines  Snperoxyds  besitzt.  Dieses  Superoxyd  ist  in  den 
seltensten  Fällen  faßbar,  es  wird  meist  sofort  zersetzt,  indem  es  Sauer- 
stoff entweder  als  Gas  oder  an  andere  Substanzen  (Acceptoren),  welche 
zugegen  sind,  abgibt.    Ein  solcher  Acceptor  kann,  wie  im  vorliegenden 


Fen-osulfat  oder  Oxalsäure  eine  Lösung^  von  Calciumhypochlorit,  so  tritt  ein 
einige  Zeit  anhaltender  Geruch  nach  unterchloriger  Säure  auf."  —  Für  die 
obigen  Betrachtungen  ist  es  ührigens  ziemlich  nebensächlich,  oh  die  Salzsäure 
zu  Chlor  oder  unterchlorige  Säure  oxydiert  wird.  Siehe  hierzu  auch  Birch, 
Chem.  News  99,  61  (1909). 

»)  Bull.  Soc.  Chim.  6,  89  (1863). 

*)  Lieb.  Ann.  325,  98  u.  105  (1902). 
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Falle  das  Ferrosalz,  aacb  die  Substanz  selbst  sein,  welche  oxydiert 
wird  (Selbstacceptor).  Das  Primäroxyd  bildet  sich  direkt  aus  der 
reagierenden  Oxydation  stufe,  die  Zwischenstufen  werden  übersprungen. 
So  wird  z.  B.  das  dreiwertige  Ger  im  Cerocarbonat  durch  den  Luft- 
Sauerstoff  zu  sechs  wertigem  oxydiert,  nicht  aber  das  vier  wertige  Cer.  In 
dem  hier  vorliegenden  Falle  bildet  sich  aus  dem  Ferroeisen  (nicht  aus 
Ferrieisen)  das  Primäroxyd  Fe^Os,  welches  sowohl,  und  zwar  vor- 
wiegend, auf  den  Rest  des  Ferrosulfats  als  auch  in  geringerem  Maße 
auf  die  Salzsäure  oxydierend  einwirkt.  Die  Beweisführung  Manchots 
für  die  Bildung  und  die  Formel  des  Primäroxyds  ist  so  interessant,  daß 
sie  hier  wiedergegeben  sei :  Zu  einer  eiskalten,  sehr  verdünnten  Lösung 
von  Permaoganat,  Schwefel-  und  Weinsäure,  welche  letztere  an  und  für 
sich  bei  der  gewählten  Verdünnung  direkt  durch  Pernranganat  nur  sehr 
wenig  oxydiert  wird,  wird  eine  zur  vollständigen  Reduktion  des  Per- 
manganats  ungenügende  Menge  Ferrosulfatlösung  fließen  gelassen  und 
der  Überschuß  an  Permanganat  nach  Zusatz  von  Jodkalium  mit  Thio- 
Bulfat  zurüoktitriert.  Das  ist  möglich,  weil  das  entstandene  Ferrisalz 
bei  der  vorhandenen  großen  Verdünnung  auf  den  Jodwasserstoff  nicht 
einwirkt.  Der  Vorgang  ist  nun  folgender :  Das  Ferroeisen  wird  zu  einem 
Primäroxyd  oxydiert,  welches  in  Gegenwart  der  Acceptoren  Weinsäure 
und  unverändertes  Ferrosulfat  in  Ferrieisen  und  Sauerstoff  zerfällt. 
Dieser  Sauerstoff  wird  aber  fast  ausschließlich  zur  Oxydation  der  Wein- 
säure verbraucht  und  fast  gar  nicht  zu  der  des  unveränderten  Ferro- 
sulfats, weil  die  Reaktion :  Primäroxyd  4*  Weinsäure  weit  schneller  ver- 
läuft als   diejenige  Primäroxyd  -|-  Ferrosulfat.      Manchots  Versuche 

II 

ergaben ,  daß  auf  1  At.  zugesetztes  Fe  1 V2  At.  Sauerstoff  verbraucht 
werden,  wonach  das  gebildete  Primäroxyd  also  der  Formel  Fe^Os  ®i^t- 
spricht. 

Die  Bildung  des  Primäroxyds  findet  auch  in  schwefelsaurer  Lösung 
statt.  Hier  ist  aber  außer  dem  Ferrosulfat  kein  anderer  Acceptor  zu- 
gegen, es  wird  daher  aller  Sauerstoff  des  Permanganats  zur  Oxydation 
des  Ferrosulfats  verbraucht,  denn  die  andere  mögliche  Änderung  des 
Primäroxyds,  nämlich  Zerfall  in  Fe2  0s  -j-  freier  Sauerstoff,  verläuft 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  unmerklich  langsam.  Läßt  man  aber 
Ferrosulfat  in  eine  sehr  stark  schwefelsäurehaltige  Permanganatlösung 
eintropfen,  so  bemerkt  man  eine  zwar  schwache,  aber  deutliche  Gas- 
entwickelung. Es  stimmt  das  mit  der  schon  von  Löwenthal  und 
Lenssen  (a.  a.  0.)  gemachten  Beobachtung  überein,  daß  bei  der  Titra» 
tion  in  schwefelsaurer  Lösung  starkes  Vorwalten  der  Schwefelsäure  zu 
ähnlichen,  aber  viel  geringeren  Unregelmäßigkeiten  Veranlassung  gibt, 
wie  die  Gegenwart  von  Salzsäure. 

Die  Wirkung  des  Manganosalzes  ist  wahrscheinlich  eine  doppelte. 
Einerseits  gibt  es,  wie  schon  oben  erwähnt,  mit  Permanganat  Mangan- 
superoxyd (s.  S.  559),  welches  das  Ferro-  zu  Ferrisalz  oxydiert,  aber 
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unter  den  obwaltenden  Umständen  ohne  Einwirkung  auf  Salzsäure  ist. 
Andererseits  nimmt  es  den  Sauerstoff  des  Eisenprimäroxyds  auf  und 
überträgt  ihn  auf  noch  Yorhandenes  Eisenoxydul.  Die  Wirkung  der 
Manganosalze  erklärt  nun  auch  die  Bichtigkeit  der  Resultate  nach  der 
Freseniusschen  Methode  (s.  weiter  oben),  worauf  zuerst  Wagner^) 
hinwies.  Das  Manganosalz,  das  Kessler  und  Zimmermann  von  yom- 
herein  hinzusetzen,  wird  bei  Fresenius'  Methode  während  der  ersten 
Titi'ationen  durch  die  Reduktion  des  Permanganats  gebildet. 

Auf  Grund  der  Manchotschen  Auffassungen  hat  Skrabal^)  auch 
die  übrigen  Verhältnisse  und  die  Wirkungen  anderer  Salze  einer  ein- 
gehenden Besprechung  unterzogen,  auf  die  hiermit  hingewiesen  sei. 
(Siehe  auch  weiter  unten  „Titration  in  Gegenwart  von  Salzsäure.^) 

Erwähnt  sei  auch  noch  eine  Erklärung,  welche  yor  der  Manchots 
-von  Wagner  (a.  a.  0.)  gegeben  worden  ist  und  sich  kurz  dahin  zu- 
sammenfassen läiSt,  daß  der  Mehrverbrauch  an  Permanganat  bei  der 
Titration  des  Eisens  in  salzsaurer  Lösung  auf  der  vorübergehenden 
Bildung  und  Oxydation  von  Ferrochlorwasserstoffsäure  beruhe,  in  welcher 
Form  die  Salzsäure  viel  leichter  oxydierbar  sei  als  in  freiem  Zustande. 
Diese  Erklärung  ist  durch  Arbeiten  von  Manchot  (a.a.O.)  sowie  von 
Brown')  als  nicht  zutreffend  erkannt  worden. 

Für  die  Ausführung  einer  Bestimmung  des  Gesamteisens 
hat  man  alles  Eisen  in  Lösung  zu  bringen,  was  bei  metallischem  Eisen 
und  den  meisten  Eisenpräparaten  einfach,  bei  Erzen  usw.  unter  Um- 
ständen schwieriger  ist. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  organische  Verbindungen, 
wie  es  bei  vielen  Erzen  der  Fall  ist,  so  muß  man  diese  vor  dem  Auf- 
lösen durch  schwaches  Glühen  in  einem  Porzellantiegel  bei  Luftzutritt 
zerstören.  Hauffe^)  bewirkt  diese  Zerstörung  nachträglich  durch  Er- 
hitzen der  salzsauren  Lösung  mit  Permanganat. 

Wenn  es  angeht,  wird  man  die  Auflösung  mit  Schwefelsäure  be- 
wirken, da,  wie  besprochen,  die  Titration  in  schwefelsaurer  Lösung  am 
einfachsten  ist.  Man  verwendet  ein  Gemisch  aus  gleichen  Raumteilen 
konzentrierter  Säure  und  Wasser  und  erhitzt  damit  die  aufs  feinste 
gepulverte  Substanz  längere  Zeit  auf  etwa  100^  G.  Leider  lösen  sich 
gerade  in  Schwefelsäure  besonders  Ferri Verbindungen  oftmals  schwer 
auf.  Das  Auflösen  dieser  wird  durch  die  Gegenwart  eines  Reduktions- 
mittels sehr  beschleunigt,  als  welches  schon  Erdmann ^)  das  Zink 
empfahl.  Man  kann  das  Eisen  auch  durch  vorheriges  Glühen  mit  Zink- 
pulver oder  Aluminium  (s.  weiter  unten)  zu  Metall  reduzieren.    Natür- 


')  Maßanalytische  Stadien,  S.  78.    Leipzig  1898. 

')  Zeitschr.  f.  unalyt.  Chem.  42,  359  (1903). 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  44,  US  (1905);  47,  814  (1905). 

*•)  Chem.-Ztg.  1897,  8.  894. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  76,  176  (1858). 
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lieh  muß  man  auf  einen  eyentuellen  Eisengehalt  dieser  Mittel  Rücksicht 
nehmen. 

Maclaurin  und  DonoTan^)  reduzieren  die  Erze  durch  Erhitzen 
(10  bis  30  Minuten  lang)  in  einem  Wasserstoffstrome,  welcher  frei  von 
Antimon  und  Arsen  sein  muß.  Dadurch  wird  sämtliches  Eisen,  auch 
in  sonst  schwer  löslichen  Erzen,  leicht  löslich  gemacht,  so  daß  man 
beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Kohlendioxyd- 
atmosphäre  alles  Eisen  als  Oxydul  in  Lösung  bekommt  und  ohne  vor- 
herige Reduktion  titrieren  kann. 

Das  beste  Lösungsmittel  besonders  für  Eisen  in  Erzen 
ist  rauchende  Salzsäure,  welche  man  anfangs  bei  gelinder,  später 
bei  Siedehitze,  aber  ohne  zu  kochen,  auf  das  fein  gepulverte  Erz  ein- 
wirken läßt.  Viele  Autoren  empfehlen  auch  einen  Zusatz  von  Kalium- 
chlorat.  Dadurch  werden  ev.  vorhandene  organische  Stoffe  (frei  wer- 
dende Kohlenwasserstoffe)  sowie  Arsen  oxydiert»  welches  in  dreiwertigen 
Formen  bei  der  Titration  stören  kann. 

Natürlich  erleichtern  auch  hier  reduzierende  Substanzen  die  Auf- 
lösung von  Fernverbindungen.  So  empfehlen  Mixer  n.  Du  Bois^) 
sowie  Lehnkering^)  den  Zusatz  von  Zinnchlorür  beim  Auflösen,  wenn 
man  nachher  mit  Zinnchlorür  reduzieren  will.  Im  allgemeinen  sieht 
man  aber  in  der  Praxis  von  solchen  Zusätzen  ab. 

Das  Auflösen  ist  meistens  in  einer  Stunde  beendet,  manchmal 
dauert  es  länger,  drei  bis  vier  Stunden;  Müller  erhitzt  immer  24  Stun- 
den lang  auf  dem  Sandbade,  unter  zeitweiligem  Ersatz  der  verdampften 
Salzsäure.  Natürlich  darf  man  nicht  bis  zur  Trockne  erhitzen,  da  als- 
dann Ferrichlorid  sich  verflüchtigen  kann,  das  in  Spuren  sogar  schon 
beim  starken  Kochen  salzsaurer  Lösungen  entweicht.  Müller  setzt 
nach  dem  Oxydieren  mit  Kaliumchlorat  Schwefelsäure  zu,  um  das  Chlor 
durch  Erhitzen  zur  Trockne  verjagen  zu  können,  weil  Ferrisulfat  nicht 
flüchtig  ist.  Diese  umständliche  Operation  ist  aber  überflüssig,  wenn 
man  nicht  etwa  alle  Salzsäure  verjagen  will,  um  in  rein  schwefelsaurer 
Lösung  titrieren  zu  können.  Der  Rückstand  von  Kieselsäure  usw.  muß 
weiß  sein.  Im  anderen  Falle  kann  er  noch  Eisen  enthalten  und  bedarf 
einer  weiteren  Aufschließung  ^).  Diese  kann  entweder  dui'ch  Schmelzen 
mit  Natrium-Kaliumcarbonat  unter  ev.  Zusatz  von  Salpeter  (falls  Sulfide 
zugegen  sind)  oder  mit  Flußsäure  geschehen.  Zu  dem  Zwecke  sammelt 
man  den  Rückstand  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  und 
verascht  in  einem  Platintiegel.  Hat  man  mit  Natrium-Kaliumcarbonat 
geschmolzen,  so  säuert  man  die  Schmelze  mit  Salzsäure  an,  filtriert 
und  fällt  das  Eisen  ev.  nach  vorheriger  Oxydation  mit  Ammoniak  als 
Ferrihydroxy d ,  welches  man  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  löst, 

0  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  28,  827  (1909). 
•)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  17,  405  (1895). 
^)  Zeitsehr.  f.  öffentl.  Chem.  4,  461  (1898). 
'•)  Siehe  Wetzke,  ebend.  3,  575  (1897). 
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worauf  man  die  Lösung  der  zuerst  erhaltenen  zufügt.  Dies  Ver- 
fahren ist  nötig,  damit  man  nicht  zu  viel  Alkalichlorid  und,  bei  vor- 
herigem Schmelzen  mit  Salpeter,  keine  Salpetersäure  in  die  Lösung 
bekommt. 

Einfacher  und  bei  geringen  Mengen  des  Rückstandes  mehr  zu 
empfehlen  ist  das  Aufschließen  mit  Flußsäure,  wozu  man  den  Rückstand 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  etwas  Flußsäure  erhitzt  und  den 
Überschuß  nach  beendigter  Aufschließung  abraucht. 

Sehr  empfehlenswert  ist  es,  in  die  erhaltene  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Sättigung  einzuleiten,  wodurch  alle  Metalle  der 
zweiten  Gruppe  entfernt  werden.  Da  hierbei  aber  Eisen  mit  nieder- 
gerissen werden  kann,  so  ist  die  Fällung  ev.  zu  wiederholen  (s.  auch 
weiter  unten  S.  547). 

In  Salzsäure  unlösliche  Erze  schließt  man  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumbisulfat  auf. 

Handelt  es  sich  tim  die  Bestimmung  des  Ferroeisens,  so  muß  man 
das  Auflösen  unter  solchen  Bedingungen  vornehmen,  daß  eine  Oxydation 
des  Ferroeisens  durch  den  LuftsauerstoS  ausgeschlossen  ist.  Das  ist 
für  gewöhnlich  leicht  zu  erreichen,  schwieriger,  wenn  die  betreffende 
Substanz  aufgeschlossen  werden  muß.  Früher  wandte  man  die  von 
Mitscherlich  ^)  empfohlene  Methode  an  und  erhitzte  mit  Schwefelsäure 
im  Rohr  auf  180*^.  Dabei  wirken  aber  die  fast  immer  vorhandenen 
Sulfide  auf  das  vorhandene  Ferrieisen  reduzierend  ein,  so  daß  zu  viel 
Ferroeisen  gefunden  wird^). 

Richtige  Resultate  ergibt  die  Aufschließung  mit  Flußsäure  3).  Sie 
geschieht  in  einem  Platintiegel,  in  dem  das  fein  gepulverte  Mineral  mit 
genügenden  Mengen  Fluß-  und  Schwefelsäure  in  einer  Kohlendioxyd- 
atmosphäre  behandelt  wird.  Nach  beendigter  Aufschließung  ist  di^ 
Flußsäure  abzurauchen,  wobei  zugleich  die  in  ihr  meistens  enthaltenen, 
Permanganat  reduzierenden  Verunreinigungen  zerstört  werden. 

Fromme^)  vermeidet  das  Abrauchen  mit  Schwefelsäure,  indem  er 
den  Überschuß  der  Flußsäure  durch  Zugabe  von  Kieselsäure  in  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure  überfühi*t  und  in  deren  Gegenwart  mit  Perman- 
ganat titriert.  —  Dieses  Verfahren  ist  aber  weniger  empfehlenswert, 
weil  die  erwähnten  reduzierenden  Substanzen  (s.  Do  elter  a.a.O.)  nicht 
entfernt  werden. 

Besondere  Vorbereitung  erfordert  auch  die  Bestimmung  des 
metallischen  Eisens  im  Ferrum  reductum  des  Handels,  welche  aber 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  116  (1860). 

*)  Hillebrand  und  Stoke»,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  25,  327  (1900); 
de  Koninck,  ebend.  26,  123  (1901). 

■)  J.P.Cooke,  Amer.  Journ.  Silliman  44,  347  (1867)  [Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  7,  98  (1867)];  Wilbur  and  Whittleiiey,  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem. 
10,    98   (1871);  Doelter,  ebend.  18,  50  (1879). 

*)  Centralbl.  1910,  I,  8.201. 
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schon  auf  S.  344  and  345  beschrieben  worden  ist      [Methoden  von 
Wilner^)  und  Christensen.] 

Um  Eisen  in  solchen  pharmazeutischen  Präparaten  zu  be- 
stimmen, welche  wie  Eisencitrat  usw.  viel  organische  Substanzen  ent- 
halten, muß  man  es  vorher  mit  Schwefelammon  als  Sulfid  ausfällen, 
den  durch  gelindes  Erhitzen  der  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Chlor- 
ammon  yerdichteten  Niedei^schlag  auswaschen,  in  Schwefelsäure  lösen 
und  den  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  yerjagen'). 

Da  das  Eisen  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  den  seltensten 
Fällen  nur  in  der  Oxjdulform  vorhanden  ist,  oder  man  dessen  wenig- 
stens nie  ganz  sicher  ist,  so  hat  einer  Bestimmung  des  Gesamt- 
eisens mit  Permanganat  immer  eine  Reduktion  des  vorhandenen 
Ferrisalzes  zu  Ferrosalz  vorauszugehen.  Ob  die  Reduktion  beendet 
ist,  erfährt  man  am  einfachsten  durch  Prüfung  auf  Ferrisaiz  mit  Rhodan- 
kalium,  indem  man  mit  einem  Glasstab  oder  besser  noch  einem  Kapillar- 
rohr ein  Tröpfchen  der  Lösung  herausnimmt  und  es  auf  einer  Por- 
zellanplatte mit  Rhodankaliumlösung  zusammenbringt.  —  Ein  Vorschlag 
Ebelings^),  das  Rhodankalium  der  zu  reduzierenden  Lösung  hinzuzu- 
setzen, ist  von  Volhard*)  als  verfehlt  bezeichnet  worden.  —  Bei 
Gegenwart  von  Fluorwasserstoff  lassen  sich  geringe  Mengen  von  Eisen 
nicht  mit  Rhodankalium  nachweisen. 

Die  Zahl  der  in  Anwendung  kommenden  oder  vorgeschlagenen 
Reduktionsmittel  ist  groß  und  auch  die  Ausführung  der  Reduktion  sehr 
verschieden,  und  da  von  der  Art  der  Reduktion  öfter  der  weitere  Ver- 
lauf der  Bestimmung  abhängt,  so  sollen  die  verschiedenen  Methoden 
hier  erst  besprochen  werden. 

1.  Mit  Zink. 

Das  mit  am  meisten  und  längsten  gebrauchte  Reduktionsmittel  ist 
das  metallische  Zink,  welches  schon  vonMargueritte  empfohlen  wurde. 
Es  muß  völlig  frei  von  löslichen,  Permanganat  reduzierenden  Stoffen, 
besonders  von  Eisen  sein.  Man  prüft  es,  indem  man  eine  größere 
Menge  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung  mit  Perman- 
ganat versetzt:  schon  der  erste  Tropfen  muß  deutliche  und  nicht 
alsbald  verschwindende  Rosafärbung  hervorrufen.  Da  solches  völlig  ein- 
wandfreies Zink  selten  ist,  ist  man  bei  Verwendung  des  gewöhnlichen 
Zinks  gezwungen ,  wenigstens  für  genauere  Bestimmungen ,  die  redu- 
zierende Wirkung  eines  größeren  gleichartigen  Vorrats  von  Zink  gegen 
Permanganat  festzustellen  und  bei  der  späteren  Eisenbestimmung  in 
Rechnung  zu  ziehen.     Ferner  ist  nach  Skrabal  (a.  a.  0.)  zu  prüfen, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  710  (1902). 
*)  Matoicsy,  Pharm.  Post  36,  581  (1903). 
■)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  7,   144  (1901). 
*)  Zeitschr.  f.  anfrew.  Chem.  14,  609  (l90l). 
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ob  die  Auflösung  Ton  Zink  in  Schwefelsäure  nicht  oxydierbare,  als 
Acceptoren  (s.  weiter  oben)  wirkende  Substanzen  enthält.  Zu  diesem 
Zwecke  versetzt  man  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  45ccm  '^/i^  Ferro- 
Sulfatlösung  und  titriert.  Der  Permanganatyerbrauch  muß  dann  ebenso 
groß  sein,  wie  wenn  man  die  gleiche  Menge  Ferrosalz  mit  einer  ver- 
dünnten Schwefelsäure  auf  das  gleiche  Volumen  gebracht  und  titriert 
hätte. 

Man  verwendet  das  Zink  für  gewöhnlich  in  Form  von  Granalien 
oder  kleinen  Stücken  und  läßt  die  zugesetzte  Menge  sich  vollständig 
auflösen.  Nach  Mitsoherlich^)  soll  man  das  Zink  nicht  vor  der 
völligen  Auflösung  von  der  Flüssigkeit  trennen  dürfen,  da  sich  sonst 
Eisen  auf  dem  Zink  niederschlage ,  welches  sich  erst  mit  dem  Zink 
wieder  auflöse.  Das  klingt  recht  unwahrscheinlich,  und  in  Wirklichkeit 
wird  häufig  die  Flüssigkeit  nach  beendigter  Reduktion  vom  ungelöst 
gebliebenen  Zink  entfernt  (s.  auch  weiter  unten). 

Das  Zink  wirkt  um  so  energischer ,  je  feiner  es  gepulvert  ist  ^) ; 
von  Carnegie  3)  wurde  sogar  Zinkstaub  vorgeschlagen,  der  aber  seiner 
vielfachen  VerunreiDigungen  wegen  nicht  zu  empfehlen  ist.  Für  ge- 
wöhnlich erfolgt  nämlich,  wie  Storch*)  nachgewiesen  hat,  die  Reduk- 
tion mit  Zink  in  der  Kälte  nur  überaus  träge  und  selbst  bei  mehr- 
stündiger EinwirkuDg  nur  unvollständig.  Durch  die  Gegenwart  von 
Platin  wird  sie  zwar  beschleunigt,  ist  aber  in  der  Kälte  auch  bei  drei- 
stündiger Einwirkung  noch  nicht  vollendet.  Vollständig  gelingt  sie  nur 
bei  Anwendung  größerer  Überschüsse  von  Zink  und  bei  lange  an- 
dauerndem (1^4  bis  1 Y2  >3^UQdoi^)  Erhitzen.  —  Zu  ähnlichen  Resultaten 
gelangte  Scheiding^). 

Bedeutend  schneller,  innerhalb  10  Minuten,  wirkt  verkupfertes 
Zink,  welches  von  Morgan^)  vorgeschlagen  wurde.  Es  wird  durch 
zwei  bis  drei  Minuten  langes  Behandeln  von  Zink  mit  einer  lOproz. 
Kupfersulfatlösung  erhalten.  Ebenso  wirkt  amalgamiertes  Zink  (s.  weiter 
unten). 

Zur  Ausführung  der  Reduktion  mit  Zink  in  der  gewöhnlichen 
Weise  erhitzt  man  die  zu  untersuchende  Lösung,  welche  keine  Sal- 
petersäure enthalten  darf^),  aber  genügend  stark  schwefelsauer  oder 
salzsauer  sein  muß,  in  einem  schräg  gestellten  Kolben  mit  einer  reich- 
lichen Menge  Zink  nebst  etwas  Platinblech  oder  -draht,  indem  man 
gleichzeitig  einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure  bindurchleitet,  bis 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  72  (1863). 
*)  Siehe  Brown,  ebend.  18,  99  (1879). 
=»)  Chem.  News  57.  148  (1888). 
*)  Ber.  d.  österr.  Ges.  z.  Ford.  d.  Chem.  Ind.  15,  9. 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  S.  75. 
•)  Analyst  26,  225  (1901). 

')  Salpetersäure  wird   zu  salpetrißrer  Säure   reduziert,   welche   auf  Per- 
manganat  reduzierend  wirkt  [Terreil,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6, 115  (1867)). 
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die  LöBUDg  Tollst&ndig  farblos  gewordeu  ist.  Dana  fpeßt  man  nach 
dem  Erkalten  entweder  vom  Übers chüs eigen  Zink  ab,  falls  diesei  nicht 
in  zu  vielen  kleinen  Stücken  vorhanden  iat,  und  spült  gut  mit  aus- 
gekochtem Wasser  nach,  oder  mau  erhitzt  weiter  bis  zur  völligen 
Lösung  des  Zinks.  Von  dem  ungelösten  geringen  Rückstände  trennt 
man  die  Flüssigkeit  durch  Filtration  durch  Glaswolle  oder  mit  Säure 
gereiuigtem  Asbest,  da  der  zum  gröllt«n  Teil  aus  EohlenstoB  be- 
stehende Rückstand  bei  der  Titration  als  Acceptor  zu  wirken  vermag. 
Fresenius')  empfiehlt,  das  Filtrat  nochmals  mit  Zink  zu  erhitzen, 
f     94  bevor  man  titriert.     Nach  Skrabal 

(a.  a.  O.)  ist  das  nicht  notwendig, 
weil  die  saure  Ferrosalzlösnng  sich 
an  der  Luft  nur  sehr  langsam  oxy- 
diert; eine  Ferrosnlfatlösung  nahm 
pro  Stunde  nur  um  0,013Proz.  ihres 
Wirkungs wertes  ab.  Diese  Bestän- 
digkeit wurde  auch  von  Warynski*) 
konstatiert. 

Die  stärkere  Wirkung  des  ge- 
pulverten Zinks  wird  in  einem  von 
Jones')  angegebenen  und  „Zink- 
reduktor"  genannten  Apparat  be- 
nutzt, welcher  sich  in  Amerika  der 
größten  Beliebtheit  erfreut  und  auch 
ganz  allgemein  bei  der  Bestimmung 
anderer  Stoffe  verwendet  wird,  wenn 
eine  vorhergehende  Reduktion  mit 
Zink  erforderlich  isL 

Die  ursprünglich  etwas  kompli- 
zierte Form  des  Apparates*)  ist  zu 
der  in  Fig.  94  abgebildeten  verein- 
facht worden.    Auch  ist  die  Wirkung 
des  Zinks    noch,    nach    Shimer'), 
durch  Amalgamation  verstärkt  wor- 
den.  Die  oben  trichterförmig  erwei- 
terte Bdbre  (man  kann  die  trichterförmige  Erweiterung  natürlich  auch 
durch  einen  mittels  Gummistopfen  eingesetzten  Trichter  ersetzen)  hat 
einen   Innendurchmesser  von  etwa    18  mm  bei  einer  Lftnge  von  etwa 
30  cm.     Das  enge  Robr  unterhalb  des  Hahns  c  hat  einen  Innendurch- 
messer von  6  mm  und  ist  ebenfalls  etwa  30  cm  lang.     Die  Röhre  wird 


')  QuBötitat.  Analyse  187&,  S.  288. 

')  Ann.  Cbim.  analyt.  et  appl.  14,  45  (1009). 

')  Cbem.  News  60,  163  (1889). 

*)  Siehe  Abbilduni;  in  ZeilBchr.  f.  analyt.  Cbem. 

')  Journ.  Ämer.  Chem.  Soo.  21,  723  (1899). 
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in  der  Weise  gefüllt,  daß  man  zunächst  oberhalb  des  Hahns  ein  Stück 
flaches  Platindrahtnetz  einlegt,  darauf  eine  8 mm  starke  Schicht  Glas- 
wolle und  darüber  eine  1  mm  starke  Schicht  gut  mit  Salzsäure  aus- 
gewaschenen Asbestes.  Die  Röhre  wird  schließlich  bis  zur  trichter- 
förmigen Erweiterung  h  mit  granuliertem  Zink  gefüllt,  das  in  folgender 
Weise  amalgamiert  worden  ist.  5  g  Quecksilber  werden  in  25  ccm  einer 
Mischung  Ton  konzentrierter  Salpetersäure  und  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
wird  auf  etwa  250  ccm  verdünnt  und  in  einem  geräumigen  Kolben 
mit  500  g  gepulvertem  Zink  etwa  eine  bis  zwei  Minuten  lang  geschüttelt. 
Die  Zinkkörner  sollen  so  groß  sein,  daß  sie  ungefähr  ein  Sieb  von 
1  mm  Maschenweite  noch  passieren  und  von  einem  0,5  mm-Sieb  zurück- 
gehalten werden.  Der  Kolben  d  ist  durch  die  Sicherheitsflasche  e  mit 
der  Saugpumpe  verbunden. 

Gebraucht  wird  der  Reduktor  in  folgender  Weise:  Man  fülle  a 
und  h  bei  geschlossenem  Hahn  c  mit  etwa  100  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (25  ccm  H3SO4  zu  1  Liter  Wasser),  öffne  den  Hahn  und  sauge, 
bis  der  Trichter  beinahe  leer  ist.  Darauf  gieße  man  die  zu  reduzie- 
rende, vorher  erwärmte  Flüssigkeit  in  den  Trichter  und  wasche  mit 
etwa  200  ccm  der  verdünnten  warmen  Schwefelsäure  und  schließlich 
mit  etwa  50  ccm  heißem  Wasser  nach.  Man  hat  darauf  zu  achten, 
daß  keine  Luft  in  den  Apparat  mit  hinein  gerissen  wird  (also  der  Trichter 
nie  ganz  leer  läuft),  daß  die  zu  reduzierende  Flüssigkeit  den  Reduktor 
nicht  zu  schnell  passiert  —  etwa  50  ccm  in  der  Minute  —  und  daß 
diese  Flüssigkeit  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält  (nicht  mehr  als  50  ccm 
Schwefelsäure  D.  1,32  in  300  ccm). 

Die  Verwendung  des  amalgamierten  Zinks  bringt  den  großen  Vor- 
teil mit  sich,  daß  die  Säure  an  und  für  sich  auf  das  Zink  nicht  einwirkt, 
die  stürmische  Wasserstoff entwickelung  fortfällt  und  nur  so  viel  Zink 
in  Lösung  geht,  als  zur  Reduktion  des  Ferrisalzes  erforderlich  ist  Das 
ist  aber  nur  relativ  wenig  und  infolgedessen  gelangen  auch  bei  eisen- 
haltigem Zink  nur  Spuren  von  Eisen  in  die  Lösung. 

An  dieser  Stelle  sei  eine  Angabe  von  Muir^)  erwähnt,  welcher  die 
Reaktion  zwischen  Zink  und  Schwefelsäure  nach  beendigter  Reduktion 
durch  Zusatz  von  100  ccm  einer  fast  gesättigten  Quecksilberchloridlösung 
zum  Stehen  bringt  und  dann  gleich,  ohne  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zu 
trennen,  titrieren  will. 

Die  Reduktion  mit  Zink  kommt  in  erster  Linie  für  rein  schwefel- 
saure Lösungen  in  Betracht.  Natürlich  lassen  sich  auch  salzsaure 
Lösungen  mit  Zink  reduzieren,  wie  das  Randall  3)  für  den  Zinkreduktor 
expreß  nachgewiesen  hat,  gewöhnlich  gibt  man  aber  für  die  Reduktion 
salzsaurer  Lösungen  dem  Zinnchlorür  (s.  weiter  unten)  den  Vorzug. 
Das  Zink  hat  vor  anderen  Reduktionsmitteln  den  Vorzug,  daß 


»)  Chem.  NewB  97,  50  (1908). 

<)  Amer.  Joum.  of  Soience  Silliman  [4]  21,  128  (1906). 
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« 
etwa  vorhandenes  Kupfer  zu  Metall  reduziert  wird  und  nicht  zu  Oxy- 
dulsalz,  in  welcher  Form  es  die  Titration  mit  Permanganat  stört.  Da- 
gegen steht  der  Nachteil,  daß  die  häufig  neben  Eisen  vorkommende 
Titansäure,  auf  welche  andere  Reduktionsmittel  ohne  Einfluß  sind, 
ebenfalls  reduziert  und  dann  bei  der  Titration  mit  Permanganat  mit- 
bestimmt wird.  Man  erkennt  die  Gegenwart  von  Titan  an  der  Yiolett- 
färbung  der  reduzierten  Flüssigkeit.  Nach  Gooch  und  Newton^) 
kann  man  aber  das  Titan  nach  der  Reduktion  durch  Schütteln  mit 
reinem  Wismutoxyd  wieder  oxydieren,  wobei  das  Fen'oeisen  unver- 
ändert bleibt.  Man  filtriert  vom  überschüssigen  Wismutoxyd  und  dem 
metallischen  Wismut  ab  und  kann  dann  wie  gewöhnlich  titrieren.  Bei 
Gegenwart  von  merklichen  Mengen  Salzsäure  bleibt  die  Wirkung  des 
Wismutoxyds  auf  das  Titansesquioxyd  aus. 

Der  Vollständigkeit  wegen  sei  noch  erwähnt,  daß  Brown ^)  und 
später  Donath  u.  Je  Her  3)  die  Reduktion  mit  Zinkpulver  auf  trocke- 
nem Wege  durch  Glühen  vorgeschlagen  haben  (s.  auch  S.  5 40).  J  fl  p  t  n  e  r 
V.  Jonstorff  ^)  verwendet  auf  gleiche  Weise  metallisches  Magnesium, 
welches  bedeutend  stärker  wirkt  als  Zink  und  auch  Eisenoxydul  zu 
metallischem  Elisen  reduziert. 

2.   Mit  Aluminium. 
Aluminium   wird  von   Cerulla^)    zur  Reduktion    von  Ferrisalz- 
lösungen  empfohlen. 

8.  Mit  Kupfer. 

Storch*^)  hat  die  Reduktion  mit  metallischem  Kupfer  empfohlen. 
Er  erhitzt  die  Ferrisulfatlösung  l^/^  Stunden  lang  mit  Kupferspänen. 

Bei  der  Verwendung  des  Kupfers  zeigt  sich  die  Eigentümlichkeit, 
daß  bei  der  späteren  Titration  die  Rotfärbung  mit  Permanganat  ziem- 
lich schnell  wieder  verschwindet.  GintF)  hat  diese  Erscheinung  auf- 
geklärt. Es  spielen  hierbei  weder  die  Bildung  von  schwefliger  Säure, 
noch  Verunreinigungen  des  Kupfers  eine  Rolle,  vielmehr  bildet  sich  bei 
Berührung  einer  Kupferoxyd  enthaltenden  Lösung  mit  metallischem 
Kupfer  in  der  Wärme  eine  Spur  von  Kupferoxydulsalz,  welches  nach 
Aufhebung  des  Kontaktes  mit  dem  Kupfer  allmählich  in  Kupferoxydsalz 
und  fein  zerteiltes  Kupfer  zerfällt.  Dieses  Kupfer  bleibt  lange  suspen- 
diert und  wirkt  langsam  reduzierend  auf  Permanganat. 

Nach  Gintl  gibt  die  Storchsche  Methode  für  geringe  Mengen 
Eisen  überhaupt  unbrauchbare  Resultate. 

0  Zeitfichr.  f.  anorg.  Chem.  54,  213  (1907). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  a.  a.  O. 
•)  Ebend.  25,  361  (1886). 

*)  Ögterr.  Ztg.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  469  (1894). 
*)  Journ.  See.  Chem.  Ind.  27,  1049  (1908). 

•)  Ber.  d.  österr.  Ges.  z.  Ford.  d.  Ind.  15,  9  (1893)  (Ber.  1894,  Bef.  90) ; 
8.  auch  Birch,  Chem.  News  99,  273  (1909). 

0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  15,  424  (1902). 
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4.  Mit  gasförmigem  Wasserstoff  durch  Yermittelung  von 

Kontakts  übst  anzen. 

Als  Kontaktsubstanzen  fand  Gintl  (a.  a.  0.)  Platinmohr  als 
nicht  geeignet,  da  die  Beduktion  zu  lange  dauert.  Dagegen  erwies  sich 
nach  Gintl  das  Palladium  als  brauchbar,  wenn  es  auf  elekt roly tisch em 
Wege  mit  Wasserstoff  beladen  war.  Obgleich  die  Methode  besonders 
bei  kleinen  Mengen  Eisen  sehr  gute  Resultate  ergibt,  so  ist  sie  doch 
ihrer  Umständlichkeit  wegen  für  die  Praxis  weniger  geeignet,  weshalb 
wegen  der  Einzelheiten  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  sei. 

5.  Mit  schwefliger  Säure. 

Die  Reduktion  mit  schwefliger  Säure  wurde  schon  von  Margueritte 
empfohlen,  welcher  der  sauren  Flüssigkeit  Natriumsulfit  zusetzte.  Später 
wurde  das  Verfahren  noch  empfohlen  yon  Austen  und  Hnrff  ^),  von 
Hogg')  und  yon  Atkinson^).  Die  Beduktion  erfolgt  nur  dann  quanti- 
tativ, wenn  die  Flüssigkeit  nicht  stark  sauer  ist.  Außerdem  ist  ein  großer 
Überschuß  von  schwefliger  Säure  erforderlich,  dessen  völlige  Entfernung 
nicht  leicht  ist.  Nach  Austen  and  Hurff  versetzt  man  die  Lösung, 
welche  5  bis  10  ccm  freie  Salzsäure  auf  etwa  0,1  g  Eisen  in  100  ccm 
enthalten  toll,  nach  und  nach  mit  15  bis  20  ccm  gesättigter  Natrinm- 
sulfitlösung  und  kocht  so  lange,  bis  der  entweichende  Dampf  vorgelegte 
sehr  verdünnte  Permanganatlösung  nicht  mehr  sofort  entfärbt.  Nach 
Hamburger^)  und  Huppert^)  muß  die  Prüfung  auf  schweflige  Säure 
sehr  sorgfältig  vorgenommen  werden,  da  die  Entfernung,  selbst  beim 
Dnrchleiten  eines  Kohlensäurestromes,  immer  mehrere  Stunden  in  An- 
spruch nimmt.  Zum  Verschluß  des  Kolbens,  in  welchem  die  Beduktion 
stattfindet,  darf  man  weder  Kork-  noch  Gummistopfen  anwenden,  weil 
diese  die  schweflige  Säure  hartnäckig  festhalten,  welche  durch  das  kon- 
densierte Wasser  immer  wieder  in  die  Flüssigkeit  zurückgespült  wird. 

Dieser  Umstände  wegen  wird  schweflige  Säure  in  der  Praxis  selten 
angewandt.  Da  Chrom  durch  schweflige  Säure  nicht  .reduziert  wird, 
benutzt  Glasmann*)  sie  bei  der  Bestimmung  von  Eisen  neben 
Chrom  (s.  S.  573). 

6.  Mit  Schwefelwasserstoff. 

Schwefelwasserstoff  wird  schon  seit  langem  zur  Beduktion  von 
Ferri-  zu  Ferroeisen  verwendet'),  und  verdient  vor  der  schwefligen 


0  Amer.  Chem.  Joum.  4,  282  (1883). 

*)  Chem.  News  59,  207. 

")  Ebend.  49,  217  (1884). 

^)  ZelUchr.  f.  pbysiol.  Cbem.  '^,  197  [Zeitscbr.  f.  aDalyt.  Chem.  18,  363 
(1879)]. 

*)  Ebend.  17,  87. 

•)  Zeitscbr.  f.  aoalyt.  Chem.  43,  506  (1904). 

0  6i«*beBose,  Handb.  d.  analyt.  Cbem.  1871,  8.  926;  Wells  a.Mitchell, 
Amer.  Chem.  8oc.  Journ.  17,  878  (1889). 
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Säure  entschieden  den  Vorzug,  da  die  Reduktion,  ganz  unabhängig  yon 
der  Säurekonzentration,  immer  yoUständig  ist.  Auch  ist  die  Prüfung 
der  entweichenden  Dämpfe  auf  Schwefelwasserstoff  mit  Bieipapier  sehr 
sicher  und  bequem.  Vor  Zink  hat  Schwefelwasserstoff  den  Vorzug,  daß 
er  Titansäure  und  andere  Stoffe,  die  durch  Zink  reduziert  werden, 
nicht  mitreduziert.  Andererseits  wird  etwa  yorhandenes  Kupfer,  welches 
bei  der  Titration  störend  wirkt,  ausgefällt.  Aus  diesen  Gründen  emp- 
fiehlt TreadwelP)  mit  Recht  für  die  Bestimmung  des  Eisens  in  Erzen 
immer  die  Reduktion  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Eisenfluorid  läßt  sich 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  yoUständig  reduzieren. 

Zur  Ausführung  der  Reduktion  leitet  mau  Schwefelwasserstoff  in 
die  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkeit  ein,  bis  die  Reduktion  beendet  ist. 
Alsdann  yertreibt  man  den  Schwefelwasserstoff  durch  weiteres  Kochen 
unter  Durchleiten  yon  Kohlendioxyd ,  wobei  man  mit  Bleipapier  prüft. 
Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  yon  etwa  |  ausgefällten  Sulfiden  ab. 
Oxydation  des  Ferrosalzes  ist  bei  schnellem  Arbeiten  nicht^zu  befürchten, 
wofern  die  Flüssigkeit  nur  stark  sauer  ist  Unangenehm  ist  nur  die 
durch  den  fein  yerteiiten  Schwefel  bedingte  Trübung,  welche  zwar 
keinen  Mehnrerbrauch  an  Permanganat  bedingt,  aber  das  Erkennen  des 
Endpunktes  etwas  erschwert. 

Anstatt  den  Überschuß  yon  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen 
ganz  zu  yerjagen,  kann  man  den  letzten  Rest  auch  durch  Quecksilber- 
chlorid als  basisches  Quecksilbersulf oohlorid  ausfällen,  welches  ebenso- 
wenig wie  der  dazu  nötige  Überschuß  yon  Quecksilberchlorid  durch 
Permanganat  angegriffen  wird  [Kessler^)]. 

7.  Hit  Zinnchlorür. 

Die  Reduktion  des  Ferrieisens  mit  Zinnchlorür  wurde  zuerst  yon 
Kessler')  empfohlen,  mit  dem  wichtigen  Zusatz,  daß  der  Überschuß 
yon  Zinnchlorür  durch  Zusatz  einer  überschüssigen  Menge  Quecksilber- 
chlorid unwirksam  gemacht  wird.  Es  bildet  sich  dabei  Zinnchlorid 
und  Qnecksilberchlorür,  welches  nicht  oder  doch  nur  äußerst  wenig 
reduzierend  wirkt,  so  daß  das  Ferroeisen  durch  ein  oxydierendes  Agens 
bestimmt  werden  kann,  als  welches  Kessler  Ghromsäure  anwandte. 
Die  Titration  mit  Permanganat  kam  anfangs  nicht  in  Frage,  weil  ja 
durch  das  Zinnchlorür  Salzsäure  in  die  Flüssigkeit  gebracht  wird,  welche 
die  Bestimmung  ungenau  macht,  wenn  man  nicht  mit  Zusatz  yon 
Mangansulfat  titriert.  Reinhardt  yereinigte  dann  die  Kesslersche 
Reduktionsmethode  mit  der  Titration  bei  Gegenwart  yon  Mangansulfat 
und  begründete  damit  eine  Methode,  welche  heute  yon  größter  Be- 
deutung geworden  und  weiter  unten  ausführlich  besprochen  wird. 


*)  Lehrb.  d.  analyt.  Chem.  1907,  II,  S.  474. 

')  Poggend.  Ann.  95,   223   (1855);    Zeitschr.   f.   analyt   Chem.  11,   249 
(1872). 
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8.  Mit  TitanoBulfat. 

Newton^)  empfiehlt  die  Reduktion  mit  Titanosulfat,  das  in  der 
Kälte  in  geringem  Überschuß  zugesetzt  wird,  worauf  der  Überschuß 
durch  Schütteln  mit  Wismutozyd,  welches  dabei  zu  metallischem  Wis- 
mut reduziert  wird,  zu  Titan  säure  oxydiert  und  damit  gegen  Perman- 
ganat  unwirksam  gemacht  wird.     Eisen  wird  dabei  nicht  oxydiert. 

Zur  Herstellung  einer  geeigneten  Lösung  von  Titanosulfat  schmilzt 
man  20  g  käufliche  Titansäure  in  zwei  Malen  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht Kaliumnati'iumcarbonat  im  Platintiegel.  Man  pulvert  die  Schmelze, 
löst  in  heißer,  ziemlich  konzentrierter  Schwefelsäure,  kühlt  die  Lösung 
ab,  verdünnt,  reduziert  mit  Zink  und  filtriert  von  diesem  direkt  in 
zwei  Liter  frisch  destilliertes  Wasser,  welches  sich  in  einer  mit  Heber 
versehenen  Vorratsflasche  befindet.  Der  Baum  über  der  Flüssigkeit 
wird  aus  einem  kleinen  WasserstoSapparate  stets  mit  Wasserstoff  gefüllt 
gehalten. 

Die  Lösung  enthält  stets  etwas  Eisen,  welches  man  ermittelt,  in- 
dem man  eine  bestimmte  Menge  der  Lösung  mit  Wismutoxyd  schüttelt, 
filtriert  und  das  Filtrat  mit  Permanganat  titriert.  So  erfährt  man  die 
Korrektur,  die  man  bei  Bestimmungen  anbringen  muß. 

Die  Methode  ist  nur  für  rein  schwefelsaure  Lösungen  anwendbar, 
da  in  Gegenwart  von  merklichen  Mengen  Salzsäure  das  Wismutoxyd 
das  Titan sesquioxyd  nicht  oxydiert. 

Die  Ausführung  der  Titration  hängt  nun,  wie  oben  ausführlich 
besprochen,  hauptsächlich  davon  ab,  ob  in  rein  schwefelsaurer  oder  in 
Balzsäurehaltiger  Flüssigkeit  titriert  wird. 

a)  Titration  in  rein  schwefelsaurer  Lösung. 

Diese  bereitet  nach  dem  Gesagten  keinerlei  Schwierigkeit.  Man 
läßt  die  Permanganatlösung  hinzufließen,  bis  eben  Bötung  erfolgt.  Über 
den  Endpunkt  ist  man  keinen  Augenblick  im  Unklaren.  Die  Titer- 
stellung der  Permanganatlösung  kann  nach  jeder  der  auf  S.  489  bis  503 
beschi'iebenen  Methoden  erfolgen,  obwohl  Skrabal  (a.  a.  0.)  auch  die 
Titration  des  Eisens  in  schwefelsaurer  Lösung  für  eine  empirische 
Methode  hält,  bei  der  die  Titerstellung  auf  genau  die  gleiche  Weise 
erfolgen  müsse  wie  die  eigentliche  Bestimmung,  also  auf  Eisen  bzw. 
Eisensalze.  Das  gilt  aber  höchstens  dann,  wenn  die  Menge  der  freien 
Schwefelsäure  sehr  groß  ist.  In  der  gewöhnlichen  Praxis  ist  das  aber 
niemals  der  Fall  und  die  Titration  des  Eisens  in  schwefelsaurer  Lösung, 
wie  beschrieben ,  ist  eine  der  genauesten  maßanalytischen  Methoden  ^). 


»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  58,  378  (1908). 

')  An  dieser  Stelle  sei  noch  erwälint,  daß  Brücke  in  solcben  Fällen, 
wo  neben  sehr  viel  Oxydsalz  sehr  wenig  Oxydulsalz  zu  bestimmen  und  daher 
der  Endpunkt  schwer  zu  erkennen  ist,  die  Anwendung  des  Spektroskops 
empfiehlt.     [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  231  (1877).] 
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b)  Titration  in  Gegenwart  von  Salzsäure. 

Die  Theorie  der  bei  der  Titration  in  salzsaurer  Lösung  in  Frage 
kommenden  Vorgänge  ist  ebenso  wie  die  Ausführung  der  Titration  nach 
Fresenius  schon  oben  besprochen  worden. 

Von  den  weiteren  Zusätzen,  welche  gleich  den  Mangansalzen  die 
fehlerfreie  Titration  in  salzsäurehaltigen  Lösungen  ermöglichen  sollen, 
sei  noch  das  Ton  Thomas^)  empfohlene  Bleichlorid  erwähnt,  Ton 
welchem  100  ccm  einer  5  proz.  wässerigen  Lösung  bei  Gegenwart  von 
30ccm  Salzsäure  (D.  1,14)  genügen  sollen. 

Cady  und  Rüdiger  ')  beseitigen  den  Einfluß  der  Salzsäui*e  da- 
durch« daß  sie  eine  entsprechende  Menge  stark  schwefelsäurehaltiger 
Quecksilbersulfatlösung  hinzusetzen,  so  daß  das  wenig  dissoziierte  Queck- 
silberchlorid entsteht. 

Heute  kommt  für  die  Praxis  allein  der  Zusatz  Ton  Mangansulfat 
in  Betracht,  welcher  sich  aufs  beste  bewährt  hat  und  im  nachfolgenden 
allein  Berücksichtigung  findet. 

Allerdings  beseitigt  auch  Mangansulfat  den  Fehler  bei  der  Titra- 
tion in  salzsaurer  Lösung  nicht  ganz').  Für  gewöhnliche  Unter- 
suchungen ist  der  Unterschied  aber  belanglos,  wenn  man  nur  darauf 
achtet,  daß  man  nicht  zu  viel  Salzsäui*e  in  der  Lösung  hat,  denn  bei 
größerem  Gehalt  nimmt  der  Fehler  beträchtlich  zu. 

Ähnlich  wie  Salzsäure  wirken  größere  Mengen  Ton  Alkalichloriden. 
Nach  Skrabal  (a.  a.  0.)  sind  es  überhaupt  die  Chlorionen,  welche  als 
„Acceptoren"  (s.  weiter  oben)  wirken. 

Man  muß  daher,  wie  immer  in  solchen  Fällen,  den  Titer  der 
Permanganatlösung  auf  möglichst  die  gleiche  Weise,  wie  bei  den  spä- 
teren Bestimmungen  festzustellen  und  nicht  etwa  einen  mit  Oxalat 
gestellten  Titer  zugrunde  zu  legen.  Von  Terschiedenen  Seiten  ist  vor- 
geschlagen worden,  den  Salzsäuregehalt  der  Lösungen  genau  zu  nor- 
mieren, was  aber  in  der  Praxis  kaum  genau  möglich  ist,  denn  über  die 
Menge  der  beim  Auflösen  sich  yerflüchtigenden  Salzsäure  wird  man 
immer  im  unklaren  sein.  Man  müßte  denn,  wie  Müller  (a.  a.  0.)  es 
vorschreibt,  alle  Salzsäure  vorher  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure 
entfernen,  worauf  man  dann  ja  aber  viel  einfacher  in  rein  schwefel- 
saurer Lösung  titriert.  Jedoch  wird  man  darauf  achten,  daß  die  Diffe- 
renzen im  Salzsäuregehalt  bei  der  Titerstellung  einerseits  und  bei  den 
Bestimmungen  andererseits  nicht  groß  sind. 

Weiter  ist  der  Verbrauch  von  Permanganat  abhängig  von  der 
Schnelligkeit,  mit  der  die  Titration  ausgeführt  wird,  und  zwar  findet  ein 
um  so  größerer  Mehrverbrauch  statt,  je  schneller  titriert  wird  ^).    Auch 

0  Amer.  Chem.  Journ.  4,  359  (1883). 
*)  JouFD.  Amer.  Chem.  Soc.l9,  575  (1897). 

'')  Siehe  auch  Harrison  und  Perkin,  The  Analyst  33,  43  (1908). 
*)  Siehe  Skrahal,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  373  (1903);   Friend, 
Chem.  Soc.  Journ.  95,  1228  (1909). 
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ist  es  nötig,  die  Flüssigkeit  ständig  in  Bewegung  zu  halten,  da  der  Per- 
manganatTerbranch  um  so  geringer  ist,  je  intensiver  die  Flüssigkeit 
bewegt  wird.  Man  wird  also  bestrebt  sein  müssen,  auch  in  dieser 
Hinsicht  bei  der  Titerstellung  möglichst  ebenso  zu  verfahren,  wie  bei 
den  späteren  Titrationen.  —  Ein  Nachteil  der  Titration  in  salzsaurer 
Lösung  ist  die  Gelbfärbung,  welche  durch  das  während  der  Titration 
gebildete  Eisenchlorid  bedingt  wird  und  das  Erkennen  des  Endpunktes 
erschwert.  Es  ist  das  um  so  unangenehmer,  als  man  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  nicht  viel  Zeit  hat.  Als  solcher  gilt  nämlich  das  erste 
Auftreten  der  Rosafärbung,  welche  alsbald  wieder  verschwindet,  indem 
das  Permanganat  mit  dem  Mangansalz  reagiert. 

Man  verhindert  nun  die  Gelbfärbung  aufs  einfachste  in  der  von 
Reinhardt^)  angegebenen  Weise,  indem  man  Phosphorsäure  hinzusetzt, 
wodurch  das  farblose  Ferriphosphat  entsteht. 

Zur  Ausführung  der  Titration  setzt  man  der  Ferrosalzlösung  nach 
Zimmermann  (a.a.O.)  20ccm  einer  Lösung  von  Mangansulfat,  welche 
in  500 ccm  100g  des  Salzes  enthält,  zu,  verdünnt  sehr  stark,  auf  etwa 
1  Liter,  und  titriert  unter  stetem  Umrühren  mit  Permanganat  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Baxter^)  hat  im  Anschluß  an  Beobachtungen  bei  der  Titration 
von  Oxalsäure  in  salzsäurehaltiger  Lösung  mit  Permanganat  (s.  S.  536) 
versucht,  ob  sich  nicht  Eisen  in  salzsaurer  Lösung  bei  höheren  Tem- 
peraturen (80  bis  90®)  ohne  Anwendung  von  Mangansulfat  fehlerlos 
titrieren  läßt  Er  fand,  daß  der  Fehler  dann  sehr  gering  (0,3Proz.), 
aber  nicht  Null  ist,  daß  aber  bei  höheren  Temperaturen  nur  relativ 
geringere  Mengen  Mangansulfat  nötig  sind,  um  ihn  zu  beseitigen. 

Wirklich  große  Bedeutung  für  die  Praxis,  besonders  für 
die  Bestimmung  des  Eisen-s  in  Erzen  und  Eisensorten,  hat  die 
Titration  nach  Zusatz  von  Mangansulfat  erst  erhalten,  seit- 
dem Reinhardt')  sie  mit  der  Reduktion  des  Ferrieisens  durch 
Zinnchlorür  vereinigt  hat.  Die  Reinhardtsche  Methode  wird 
zurzeit  in  Deutschland  fast  ausschließlich  zur  Bestimmung  des  Eisens 
in  Hüttenwerken  usw.  angewandt  und  erfreut  sich  auch  in  anderen 
Ländern  der  größten  Beliebtheit. 

0  Ghem.-Ztg.  1889,  8.323. 

')  Amer.  Ghem.  Joum.  34,  109  (1905). 

0  Stahl  u.  Eisen  1884,  S.  704;  Chem.-Ztg.  1889,  S.  323.  Siehe  ferner: 
Mixer  u.  Dubois,  Amer.  Cham.  Soc.  Journ.  17,  405  (1895);  Hauff e,  Ohem.- 
Ztg.  1897,  S.  894;  Meineke,  Zeitschr.  f.  öfEentl.  Cbem.  1898,  S.  433;  Lehn- 
kering,  ebend.  S.  459;  Willenz,  A.nn.  Ghim.  analyt.  appl.  4,  37  (1899); 
Lehnkering,  Stahl  u.  Eisen  1902,  Nr.  18;  Skrabal,  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  42,  391  (1903);  Kinder,  Gbem.-Ztg;.  1906,  S.  631;  Lehnkering, 
ebend.  8.  723;  Kinder,  ebend.  S.  814;  Müller,  Stahl  u.  Eisen  1906,  S.  1477; 
liebnkering,  ebend.  1907,  8.202;  Müller,  ebend.  S.  207;  Kinder,  ebend. 
8.345  und  348;  Lehnkering,  ebend.  8.  601;  Brandt,  Ghem.-Ztg.  1908, 
8.  812,  830,  840  u.  851. 
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Wie  schon  erwähnt  (S.  543),  ist  die  Anwendung  de«  Zinnchlorürs 
besonders  bequem  deswegen,  weil  ein  Überschuß  davon  einfach  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Quecksilberchlorid  unwirksam  gemacht  wird. 
Ganz  ohne  Einwirkung  auf  den  Verlauf  der  Titration  ist  jedoch  das 
dabei  nach  der  Gleichung 

SnCl,  +  2HgCl,  =  SnCl,  +  HgeCl, 

gebildete  Quecksilberchlorür  nicht,  wie  Meineke^)  nachgewiesen  hat, 
insofern  als  es  auf  das  während  der  Titration  entstehende  Ferrichlorid 
reduzierend  wirkt  und  so  indirekt  einen  höheren  Perm anganat verbrauch 
veranlaßt.  Nach  Skrabal  (a.  a.  0.)  wirkt  das  Quecksilberchlorür  als 
„Acceptor".  Direkt  wird  es  durch  Permanganat  auch  etwas  oxydiert^ 
doch  kommt  dieser  Umstand  für  die  Titration  nicht  in  Betracht,  weil 
es  erst  nach  der  Beendigung  der  Oxydation  des  Ferrosalzes  auf  das 
Permanganat  wirkt,  und  auf  ein  nachträgliches  Verschwinden  der  Rosa- 
färbung ja  sowieso  keine  Rücksicht  genommen  werden  darf. 

Die  Wirkung  des  Ferrichlorids  auf  das  Quecksilberchlorür  ist  um 
so  größer,  je  mehr  von  diesem  vorhanden  ist.  Es  ist  deshalb  un- 
bedingt notwendig,  nur  einen  möglichst  kleinen  Überschuß 
von  Zinnchlorür  zur  Reduktion  anzuwenden,  damit  auch  nur 
wenig  Quecksilberchlorür  entsteht.  —  Dagegen  schadet  ein  größerer 
Überschuß  von  Quecksilberchlorid  nicht,  ist  sogar  von  Vorteil,  weil  da- 
durch die  Umsetzung  mit  dem  Zinnchlorür  beschleunigt  wird. 

Ein  anderer  zu  beachtender  Umstand  ist  nämlich  der,  daß  das 
Zinnchlorür  nicht  momentan  mit  dem  Quecksilberchlorid  reagiert  und 
daß  diese  Reaktion  in  stark  verdünnten  Flüssigkeiten  sogar  praktisch 
unvollständig  ist.  Man  muß  daher  die  Reduktion  immer  in  kon- 
zentrierter Lösung  vornehmen  und  auch  da  noch  eine  halbe 
Minute  warten,  ehe  man  verdünnt  und  titriert 

Diese  Verhältnisse  bringen  es  mit  sich,  daß  die  Bestimmung  des 
Eisens  nach  Reinhardt  durchaus  empirisch  ist;  man  muß  daher 
den  Titer  der  Permangan atlösung  stets  in  möglichst  der  gleichen  Weise 
einstellen,  wie  man  die  Titration  vornimmt.  Als  Urtitersubstanzen 
kommen  also  nur  Eisen  bzw.  Eisen  Verbindungen  in  Frage.  Die  schon 
S.  494  besprochenen  Nachteile  des  für  diesen  Zweck  noch  in  neuerer 
Zeit  empfohlenen  Eisendrahtes 3)  hat  Brandt 3)  nochmals  eingehend 
beleuchtet.  In  Eisenhüttenlaboratorien  ist  es  vielfach  üblich,  von  Eisen- 
erzen bekannten  Gehaltes  auszugehen,  deren  Eisengehalt  auf  gewichts- 
analytischem Wege  ermittelt  ist.  Da  man  in  diesen  Laboratorien 
meistens  immer  Erze  ähnlicher  Art  zu  untersuchen  hat,  so  ist  damit 


')  Zeitschr.  f.  öfEentl.  Chem,  4,  433  (1898). 

0  A.  Müller  empfiehlt  einen  auf  seine  Veranlassung  von  C.  Q-erhardt 
in  Bonn  in  den  Handel  gebrachten  Eisendrabt  von  99,93  proz.  Eisen  Wir- 
kungsvvert.     [Stahl  u.  Eisen  26,  1481  (1906).] 

")  Chem.-Ztg.  1908,  S.  812,  830,  840,  851. 
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der  Vorteil  verknüpft,  daß  die  Einstellung  der  Permanganatlösung  wirk- 
lich unter  fast  genau  denselben  Bedingungen  erfolgt,  wie  die  späteren 
Titrationen. 

Im  allgemeinen  verdienen  jedoch  völlig  reine  Urtitersubstanzen 
den  Vorzug,  in  erster  Linie  das  von  Brandt  empfohlene  reine  Eisen- 
oxyd (s.  S.  497).  Auch  auf  das  von  Schröder  und  Gwiggner 
empfohlene  Ferrocyankalium  sei  nochmals  hingewiesen,  dessen  Vor- 
bereitung zur  Titerstellung  schon  S.  343  beschrieben  worden  ist.  Natür- 
lich kann  man  auch  vorrätig  gehaltene  Ferrisalzlösungen ,  deren  Titer 
genau  festgestellt  ist,  verwenden,  z.  B.  Ferriammonsulfat,  das  von 
Meineke  empfohlen  wurde. 

Zur  Ausführung  einer  Eisenbestimmung  nach  Reinhardt  läßt 
man  zunächst  zu  der  auf  die  oben  beschriebene  Weise  erhaltenen  salz- 
sauren Ferrichloridlösung  ^)  in  der  Siedehitze  so  lange  Zinnchlorür- 
lösung^)  fließen,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb,  aber  noch  nicht  farblos 
geworden  ist.  Dann  erhitzt  man  zum  Sieden  und  setzt  weiter  vorsichtig 
tropfenweise  Zinnchlorür  hinzu,  bis  zur  völligen  Farblosigkeit  der 
Flüssigkeit.  So  ist  man  sicher,  nur  den  geringsten  Überschuß  von 
Zinnchlorür  angewendet  zu  haben.  Hat  man  zuviel  zugesetzt,  so  kann 
man  durch  vorsichtige  Zugabe  von  Wasserstoffsuperoxyd,  bis  die  Flüssig- 
keit wieder  schwach  gelb  ist,  und  vorsichtigere  Wiederholung  des  letzten 
Teiles  der  Reduktion  den  Fehler  wieder  gut  machen. 

Alsdann  kühlt  man  die  Flüssigkeit  durch  Einstellen  in  kaltes 
Wasser  ab  und  setzt  unter  Umschwenken  25  ccm  einer  kalt  gesättigten 
wässerigen  Quecksilberchlorid! ösung  hinzu.  Hierbei  zeigt  sich  ein  zu 
großer  Überschuß  von  Zinnchlorür  dadurch  an,  daß  nicht  rein  weißes 
Quecksilberchlorür,  sondern  durch  Beimischung  von  metallischem  Queck- 
silber grau  gefärbtes  ausfällt. 

Nun  spült  man  nach  einer  halben  Minute  die  Flüssigkeit  in  eine 
genügend  große  Porzellanschale,  fügt  25 ccm  phosphorsäurehaltige 
Mangansulfatlösung 3)  und  1  Liter  Wasser  hinzu.  In  Betrieben,  wo 
viel  solche  Bestimmungen  zu  machen  sind,  nimmt  man  auch  wohl  statt 
der  Porzellanschalen  wohlfeilere  kleine  Waschschalen  aus  weißem  Stein- 
gut, und  an  Stelle  des  destillierten  Wassers  Leitungswasser.  Man  muß 
dann  aber  die  Mischung  von  Wasser  -|-  Mangan sulfatlösung  vor  dem 


*)  Das  Eisen  muß  vollständig  oxydiert  sein,  weil  sonst  ja  sehr  wech- 
selnde Mengen  von  Zinnchlorid  nach  der  Heduktion  vorhanden  sein  würden. 

')  Nach  Reinhardt  löst  man  120g  granuliertes,  eisenfreies  Zinn  in 
500  ccm  rauchender  Salzsäure ,  verdünnt  auf  1  Liter ,  filtriert  durch  eisen- 
freien Asbest  in  ein  Gemisch  aus  1000  ccm  25  proz.  Salzsäure  +  2000  com 
Wasser.  —  Man  kann  auch  eine  konzentrierte  Lösung  von  250g  Zinnchlorür 
-j-  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure,  mit  Wasser  zu  l  Liter  gelost,  verwenden. 

*)  Man  löst  67  pr  Mangansulfat  (MnSO^  +  4H80)  in  500  bis  600  ccm 
Wasser,  fügt  383  ccm  Phosphorsäure  (D.  1,3)  und  133  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  hinzu  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  1  Liter. 
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Zusatz  der  Eisenlösnng  sowohl  bei  der  Titerstellung  als  auch  bei  den 
BestimmuDgen  mit  PermaDganat  bis  zur  Rosafärbung  versetzen   und 
die  Titration  gleich  darauf  vornehmen.     Eine  schwache  Rosafärbung, 
die  aber  nur  wenige  Augenblicke  anhält,  zeigt  das  Ende  der  Titration  an. 
Was  den  Einfluß  von  anderen  Stoffen  auf  die  Bestimmung  nach 
Reinhardt  anbelangt,  so  sind  in  dieser  Hinsicht  bei  der  Wichtigkeit  der 
Methode  von  der  Chemikerkomm  ission  des  Vereins  deutscher  füsenhütten- 
leute  genaue  Untersuchungen  angestellt  worden  ^).    Diese  haben  ergeben, 
daß  die  Gegenwart  von  Kupfer  selbst  in  so  großen  Mengen,  wie  sie  in 
der  Praxis  kaum  vorkommen,  ohne  Einfluß  ist.    Das  war  nicht  voraus- 
zusehen, da  Kupferchlorid  durch  Zinnchlorür  zu  Chlorür  reduziert  wird, 
welches  Permanganat  verbraucht.     Man  hatte  daher  auch  öfter  emp- 
fohlen, etwaigen  Kupfergehalt  eines  zur  Titerstellung  dienenden  Eisens 
in  diesem  Sinne  in  Rechnung  zu  stellen.     Wie  Brandt^)  gezeigt  hat, 
ändern  sich  aber  die  Verhältnisse  in  Gegenwart  des  Msens,  indem  an- 
scheinend verschiedene  Vorgänge  nebeneinander  verlaufen.    So  fungiert 
das  Kupfer  als  Überträger  für  den  Luftsau erstoff  auf  das  Ferrosalz, 
so  daß  unter  Umständen  der  Permanganatverbrauch  sogar  etwas  zu 
klein   sein  kann.     Im   allgemeinen   kompensieren    sich    aber    die  Ab- 
weichungen, so  daß  man  in  der  Tat  auf  die  Gegenwart  von  Kupfer 
keine  Rücksicht  zu  nehmen  braucht.     Will  man  ganz  sicher  gehen,  so 
empfiehlt  sich  vorherige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  die  man  bei 
Gegenwart  von  viel  Kupfer  wiederholen  muß,  da  stets  etwas  Eisen  mit 
niedergerissen  wird. 

Nickel,  Kobalt,  Blei,  Titan  und  bis  zu  4Proz.  Chrom  sind 
ebenfalls  ohne  Einfluß.  Falls  das  Chrom  als  Chromsäure  zugegen  ist, 
hat  man  nur  darauf  zu  achten,  daß  es  völlig  durch  das  Zinnchlorür 
reduziert  wird.  —  Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Chrom  ist  das  Ende 
der  Titration  nicht  zu  erkennen. 

Arsen  wirkt  störend,  wenn  man  beim  Auflösen  nicht  mit  Kalium- 
chlorat  oxydiert  und  es  dadurch  in  Arsensäure  übergeführt  hat. 

Antimon  wirkt  immer  störend.  Es  ist  aber  in  Eisenerzen  nur 
sehr  selten  und  dann  auch  nur  in  geringen  Mengen  vorhanden,  so  daß 
man  für  gewöhnlich  keine  Rücksicht  darauf  zu  nehmen  braucht. 

Vanadinsäure  findet  sich  in  Erzen  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
nach  Blum^)  aber  häufig  in  Puddelschlacken ,  wo  sie  angereichert  ist, 
in  Mengen  von  0,5  bis  l,OProz.  und  wirkt  störend,  da  sie  durch  Zinn- 
chlorür reduziert  wird.  In  solchen  Fällen  muß  das  Eisen  vorher  ab- 
geschieden werden,  wozu  Blum  (a.  a.  0.)  eine  Vorschrift  gibt. 

Störend  wirkt  ferner  Platin,  welches  in  die  Eisenlösung  durch 
etwa  notwendig  werdendes  Aufschließen  des  Erzrückstandes  im  Platin- 


*)  Stahl  u.  Eisen  1908,  8.508. 

*)  Chem.-Ztg.  1908,  S.  830;  siehe  auch  Schröder,  ebend.  S.  907. 

■)  Zeitschr.  f.  analyt  Ohem.  39,  156  (1900). 
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tiegel  hineingelangt.  Es  wird  durch  das  Zinnchlortlr  reduziert  und 
verbraucht  dann  bei  der  Titration  Permanganat.  Man  erkennt  die 
Anwesenheit  einer  größeren  Platinmenge  an  der  bräunlichen  Färbung, 
welche  gegen  Ende  des  Zusetzens  von  Zinncblorür  zuerst  in  der  Gegend 
der  einfallenden  Tropfen  auftritt  und  sich  später  meist  der  ganzen 
Flüssigkeit  mitteilt. 

Um  die  Menge  des  Platins  möglichst  gering  zu  machen,  empfiehlt 
es  sich,  in  Tiegeln  mit  recht  glatter  Innenfläche  zu  arbeiten  und  das 
Schmelzen  nicht  unnötig  lange  auszudehnen.  Natriumcarbonat  allein 
soll  weniger  Platin  aufnehmen  als  im  Gemisch  mit  Ealiumcarbonat 
Beim  Aufschließen  mit  Flußsäure  geht  weniger  Platin  in  Lösung. 
Lehnkering  empfiehlt,  das  Aufschließen  durch  Schmelzen  mit  Kalium- 
Natriumcarbonat  im  Silbertiegel  vorzunehmen,  wobei  man  natürlich 
nicht  zu  stark  erhitzen  darf,  damit  der  Tiegel  nicht  schmilzt. 

Hat  man  Verdacht,  daß  störende  Mengen  Platin  in  Lösung  gegangen 
sind,  so  muß  man  es  mit  Schwefelwasserstoff  ausfäUen,  aber  vor  der 
Vereinigung  mit  der  Hauptlösung,  da  sonst  der  viele  ausfallende  Schwefel 
Eisen  mit  niederreißen  kann.  Durch  Fällung  mit  Ammoniak  läßt  sich 
keine  vollständige  Trennung  des  Platins  vom  Eisen  eiTeichen. 


Ferrooyankalium,  K^FeCCN),  +  3H,0  =  422,8. 

Ferrooyankalium  wird  in  saurer  Lösung  durch  Permanganat  zu 
Ferricyankalium  oxydiert : 

SK^FeCON),  +  KMnO^  +  8  HCl 
=  5K,Fe(CN),  +  6  KCl  +  MnCl,  +  4H,0. 

Diese  Reaktion  wurde  zuerst  von  de  Haen^)  zur  Bestimmung 
des  Ferrocyankaliums  angewandt. 

Man  säuert  die  stark  verdünnte  Lösung  (0,2  g:  250  ccm)  stark  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  an  und  titriert  auf  einem  weißen  Untergrunde, 
indem  man  die  PermanganatlÖsung  langsam^)  zufließen  läßt.  Dessen 
Farbe  verschwindet  sofort,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  grünlichgelb  und 
wird  schließlich  beim  Vorhandensein  eines  kleinen  Überschusses  von 
Permanganat  gelbrot. 

Interessant  ist  es,  daß  die  Titration  in  salzsaurer  Lösung  ganz 
normal  verläuft  und  kein  Chlor  frei  wird,  wie  Kessler  ^)  besonders  nach- 
wies. 

Dafür  ist  die  Methode  aber  mit  anderen  Übelständen  behaftet.  So 
tritt,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr  verdünnt  und  nicht  genügend  sauer  ist, 
zu  Beginn  der  Titration  eine  Trübung  auf,  welche  nach  Grützner  ^)  von 


0  Lieb.  Ann.  90,  160  (1854). 

')  Siebe  Lunge,  Chem.  Ind.  1881,  S.  370. 

')  Pogg.  Ann.  119,  241  (1863). 

^)  Arch.  Pharm.  240,  69  (1902). 
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eich  bildendem,  schwer  löslichem  Kalium manganoferrocyanid  herrührt. 
Gegen  das  Ende  der  Titration  verschwindet  sie  bei  langsamer  Titration 
wieder,  indem  sich  das  leichter  lösliche  Manganosalz  der  Ferricyan- 
wasserstoffsfture  bildet.  Ist  sie  nicht  verschwunden,  so  ist  der  Um- 
schlag nicht  deutlich  zu  erkennen.  Nach  GintP)  tritt  die  Trübung 
bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  zum  Ansäuern  weniger  auf  als  bei 
Salzsäure. 

Ein  anderer  wichtiger  Übelstand  ist  aber  der,  daß  der  Endpunkt 
der  Titration  in  der  klaren  Flüssigkeit  wegen  deren  Gelbfärbung  nicht 
absolut  genau  zu  erkennen  ist.  Es  bedarf  immer  eines  wesentlichen 
Überschusses  von  Permanganat,  damit  die  Rotfärbung  einigermaßen 
deutlich  hervortritt.  Man  darf  also  den  Bestimmungen  nicht  den  ab- 
soluten Titer  der  Permanganat flüssigkeit  zugrunde  legen,  sondern  muß 
ihn  auf  eine  Ferrocyankaliumlösung  bekannten  Gehaltes  einstellen.  Da 
das  Ferrocyankalium  leicht  rein  hergestellt  werden  kann  und  von  kon- 
stantem Wassergehalt  ist,  so  eignet  es  sich  sehr  gut  als  Titersubstanz. 

Trotzdem  bleibt  die  Unsicherheit  im  Erkennen  des  Endpunktes 
bestehen.  Sie  wird  jedoch  fast  ganz  beseitigt,  wenn  man  nach  dem 
Vorschlage  Gintls  der  Flüssigkeit  eine  Spur  Ferrisalz  zusetzt.  Die 
sich  dadurch  einstellende  blaugrüne  Färbung  erhält  sich,  solange  noch 
unverändertes  Ferrocyan  zugegen  ist,  und  geht  erst  mit  dem  Ver- 
schwinden der  letzten  Spur  desselben  in  eine  gelbe  über.  Mit  dem 
Verschwinden  der  grünen  Färbung  ist  die  Titration  beendet.  Die  Re- 
sultate sind  alsdann  bis  0,2Proz.  genau. 

Eine  ähnliche,  aber  umständlichere  Verwendung  von  Ferrisalz  ist 
später  von  Bollenbach ^)  anempfohlen  worden:  Man  säuert  kräftig 
mit  Schwefelsäure  (nicht  mit  Salzsäure  schon  wegen  des  nachfolgenden 
Eisen  zu  Satzes ,  s.  bei  „Eisen")  an  und  versetzt  mit  einem  Überschuß 
von  Permanganat,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  rotviolett  gefärbt  ist. 
Dann  gibt  man  einige  Tropfen  Ferrisulfatlösung  (nicht  Chlorid)  und 
titriert  den  Überschuß  an  Permanganat  durch  tropfenweise n  Zufluß 
von  V20"Förrocyankalium  zurück.  Beim  Eintropfen  des  Ferrocyan- 
kaliums  in  die  Flüssigkeit  entsteht  sofort  eine  grünlichblaue  Wolke 
von  Berlinerblau,  welche  beim  Umschütteln  so  lange  verschwindet,  als 
Permanganat  vorhanden  ist.  Ist  alles  Permanganat  verbraucht,  so 
erzeugt  der  erste  Tropfen  Ferrocyankalium  dauernd  grünblaue  Fär- 
bung, die  durch  einen  Tropfen  Permanganat  wieder  zum  Verschwinden 
gebracht  wird. 

Kielbasinsky ^)  empfiehlt,  bei  der  Titration  eine  Lösung  von 
Indigosulfosäure  als  Indikator  anzuwenden,  welche  man  durch  Auflösen 
von  1  g  Indigo  (synthetisch,  rein)  in  20  g  Schwefelsäure  (3  Tle.  rauchende, 


*)  Wien.  akad.  Ber.  1867,  II,  S.  841. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  47,  690  (1908). 

^)  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  114  (1908). 
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7  Tle.  konzentrierte  Säure)  auf  dem  Wasserbade  und  Verdünnen  mit 
Wasser  auf  1  Liter  erhält.  —  Zur  Titration  werden  50ccm  einer 
1  proz.  Losung  des  Ferrocyankaliums  mit  300  bis  400  com  Wasser  und 
20ccm  verdüiinter  Schwefelsäure  (1:3)  versetzt,  5ccm  obiger  Indigo- 
losung zugefügt  und  mit  '^/lo-Permanganat  bis  zum  Verschwinden  der 
grünen  Färbung  titriert.  Den  Per  man  ganat  verbrauch  der  5  ccm-Indigo- 
lösung  (etwa  0,7  ocm)  ermittelt  man  durch  einen  blinden  Versuch  und 
bringt  ihn  in  Abzug. 

Zur  Bestimmung  unlöslicher  Ferrocyanide  muß  man  diese 
vorher  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  bzw.  NatriumcarbonatlÖsung  auf- 
schließen, worauf  das  angesäuerte  Filtrat  der  Titration  unterworfen 
wird.  Sind  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Stoffe  vorhanden,  welche 
die  Titration  stören  würden,  so  muß  man  den  Ferrocyan Wasserstoff  mit 
Eisenchlorid  als  Berliner  blau  fällen,  dieses  abfiltrieren  und  mit  Natron- 
lauge zersetzen^). 

Die  Bestimmung  des  Ferrocyankalis  mit  Permanganat  in  saurer 
Lösung  kommt  bei  verschiedenen  anderen  Methoden  in  Betracht,  wo 
es  sich  entweder  um  die  Bestimmung  eines  Überschusses  davon  handelt 
(s.  „Salpetersäure",  S.  524)  oder  in  der  Oxydimetrie  mit  Ferricyan- 
kalium,  wo  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  aus  der  Menge  des  gebildeten 
Ferrocyankaliums  abgeleitet  wird. 

Ferricyankali  wird  bestimmt,  indem  man  es  vorher  in  alkalischer 
Flüssigkeit  zu  Ferrocyankali  reduziert.  Dazu  hatte  de  Haen  (a.a.O.) 
das  Bleioxyd  empfohlen,  welches  aber  von  anderen  Autoren  als  wenig 
brauchbar  befunden  wurde.  Gintl  (a.  a.  0.)  empfahl  dann  Natrium- 
amalgam, Kassner')  Wasserstoffsuperoxyd  (s.  auch  Rupp,  S.  349). 

Bald  nach  de  Haen  veröffentlichte  Slater^)  eine  Bestimmung  des 
Ferrocyankaliums  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung,  welche  keine 
Beachtung  gefunden  hat.     Die  Keaktion  verläuft  nach  der  Gleichung: 

0K4Fe(ON),  H-  2KMn04  =  6K,Pe(0N)e  +  2MnO,  +  4KtO. 

Bollenbach  (a.  a.  0.)  versuchte  später  ebenfalls  die  Titration  in 
neutraler  Lösung,  ohne  befriedigende  Resultate  zu  erzielen. 


Kobalt,  Co  =  59. 

Das  zweiwertige  Kobalt  wird  in  saurer  Lösung  durch  Permanganat 
überhaupt  nicht  oxydiert  und  in  neutraler  Lösung  nur  dann,  wenn 
Basen  wie  Quecksilber-  oder  Zinkoxyd  zugegen  sind.  Diese  wirken 
dabei  nach  zwei  Richtungen.  Einmal,  indem  sie  die  Lösung,  welche 
durch  die  Abscheidung  des  höheren  Oxyds  sauer  werden  würde,  neutral 


0  Siehe  auch  die  Methode  von  Tcherniak,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem. 
22,  131  (1883). 

«)  Arch.  Pharm.  228,  182  (1890). 

■)  Chem.  Gazz.  1855,  p.460  [Joum.  f.  prakt.  Chem.  67,  319  (1855)]. 
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halten  und  dadurch  die  Oxydation  Yollstandig  werden  lassen,  anderer- 
seits, indem  sie  Terhüten,  daß  zweiwertiges  Kobalt  mit  niedergerissen 
wird.  Die  höheren  Oxyde  des  Kobalts  haben  nämlich,  ähnlich  wie  die 
des  Mangans  (s.  S.  561),  Saurecharakter  nnd  bilden  als  Säuren  mit 
einem  Teil  des  zweiwertigen  Kobalts,  welches  dadurch  der  Oxydation 

Co==0 
entzogen  wird,  unlösliche  Salze,  etwa       y€o.    Bei  Gegenwart  anderer, 

Co4o 
besonders  zweiwertiger  Basen  treten  diese  nun  an  Stelle  des  zweiwertigen 
Kobalts  und  alles  Kobalt  wird  höher  oxydiert. 

Dieses  Verhalten  des  Kobalts  wurde  zuerst  Ton  GL  Winkler >) 
beobachtet  und  zur  Grundlage  einer  Kobaltbestimmung  gemacht.  Nach 
Wink  1er  entspricht  die  Oxydation  des  Kobaltchlorürs  in  Gegenwart 
von  Quecksilberoxyd  der  Gleichung: 

eCoCl,  -t-  5HgO  +  2KMn04  =   3Co,0g  +  2MnO,  +  2KC1  +  5HgCI,. 

Aber  schon  Winkler  gibt  an,  daß  das  ausgefäUte  Kobaltoxyd  nicht 
streng  dieser  Oxydationsstufe  entspricht,  wenn  es  auch  stets  konstante 
Zusammensetzung  hat.  Man  muß  daher  die  Permanganatlösung  auf 
eine  Kobaltlösung  von  bekanntem  Gehalt  einstellen. 

Eisen  stört  die  Bestimmung  nicht,  wofern  es  nur  als  Oxydsalz  zu* 
gegen  ist,  im  Gegenteil,  das  durch  das  Quecksüberoxyd  ausgefällte 
£isenhydroxyd  bewirkt  rascheres  Absetzen  des  Niederschlages  bei  der 
Titration.  Da  zudem  die  häufig  vorhandene  Arsensäure  durch  £isen 
ausgefällt  wird,  so  ist  ein  Zusatz  von  einigen  Gubikcentimetern  Eisen- 
chloridlösung  in  jedem  Falle  angebracht  und  in  Gegenwart  von  Arsen- 
säure sogar  erforderlich. 

Nickel  stört  höchstens  bei  Anwesenheit  größerer  Mengen  dadurch  ^), 
daß  es  einen  geringen  Mehrverbrauch  von  Permanganat  bedingt,  indem 
die  grüne  Färbung  der  Lösung  erst  durch  eine  gewisse  Menge  der 
komplementär  gefärbten  Permanganatlösung  aufgehoben  werden  muß, 
ehe  die  Rotfärbung  erscheint.  Man  kann  dem  im  gegebenen  Falle  da- 
durch abhelfen,  daß  man  die  Titerstellung  ebenfalls  in  GegenwaH  einer 
entsprechenden  Menge  Nickelsalz  vornimmt. 

Dagegen  stören  Schwefelsäure,  welche  durch  Baryumchlorid  beseitigt 
werden  muß;  Arsensäure,  die  durch  Eisen,  wie  beschrieben,  zu  entfernen 
ist;  Phosphorsäure,  Sauerstoffsäuren  des  Chlors  und  des  Stickstoffs,  so- 
wie alle  organischen  Säuren. 

Zur  Ausführung  der  Titration  setzt  man  der  Kobaltlösung  eine 
Aufschläromung  von  nicht  getrocknet  gewesenem,  gefälltem  Quecksilber- 
oxyd hinzu  und  läßt,  unter  stetem  Umrühren  oder  besser  Schütteln  in 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  265  u.  420  (1864);  4,  421  (1864);  7,  48 
(1868). 

')  Nach  de  Koninck  soll  etwas  Nickel  mitgefällt  werden.  (Koninck- 
Meineke,  Mineralanalyse  I,  B.  553.     Berlin  1899.) 
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einer  Flasche,  tropfenweis  Permanganat  zufließen,  bis  die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  eben  rot  erscheint. 

Später  haben  y.  Reis  und  Wiggert^),  anscheinend  ohne  Kenntnis 
der  Win  kl  ersehen  Arbeiten,  an  Stelle  des  Quecksilberoxyds  das  Zink- 
Oxyd  verwendet.  Sie  geben  folgende  Vorschrift :  Die  Kobaltlösung  wird 
durch  Neutralisierung  oder  durch  Eindampfung  zur  Trockne  yon  Säure 
befreit.  Ist  Schwefelsäure  vorhanden,  so  wird  vorher  Baryumnitrat 
im  Überschuß  zugefügt.  Die  fast  neutrale  Lösung  wird  in  einen  Liter- 
kolben gespült,  auf  etwa  300  ccm  verdünnt  und  5  bis  10  ccm  Zinkoxyd- 
milch hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  so 
viel  Permanganat  hinzugefügt,  daß  ein  ÜberschuIS  von  5  bis  lOccm 
bleibt;  dann  wird  sie  10  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten,  hierauf 
30ccm  Chlorzinklosung,  dargestellt  durch  Sättigen  gleicher  Teile  Salz- 
säure (D.  1,19)  und  Wasser  mit  Zinkoxyd,  zugefügt  und  am  besten 
mit  arseniger  Säure  (s.  S.  530}  zurücktitriert,  welche  gegen  die  Per- 
mangan atlösung  unter  Auslassung  des  Kobalts  genau  wie  oben  ein- 
gestellt ist.  Der  Titer  der  Permanganatlösung  muß,  wie  bei  der 
Win  kl  er  sehen  Methode,  gegen  Kobalt  eingestellt  sein.  Das  Zurück- 
titrieren geschieht  wegen  der  leichteren  Erkennung  des  Endpunktes. 

Die  Winklersche  Methode  gibt  nach  Gauhe^)  und  Harris^) 
ziemlich  befriedigende  Resultate,  bessere  jedoch,  nach  Harris,  die- 
jenige von  Reis.  In  der  Praxis  dürften  beide  Methoden  kaum  Bedeu- 
tung erlangt  haben. 

Karslake«)  fällt  Kobalt  als  Kaliumkobaltinitrit,  Kg  Co  (N  Oa)e .  H  a  0 
kocht  dieses  mit  Kalilauge,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  filtriert  und 
bestimmt  dann  die  salpetrige  Säure  (s.  S.  515),  indem  er  mit  Schwefel- 
säure ansäuert,  Permanganat  im  Überschuß  hinzusetzt,  mit  Schwefel- 
säure stark  sauer  macht,  auf  80^  erhitzt  und  den  Überschuß  an 
Permanganat  mit  Oxalsäure  zurücktitriert.  Die  Menge  des  Kobalts 
berechnet  sich  unter  Zugrundelegung  der  Formel  des  Kaliumkobalt- 
nitrits. 

Bestimmung  des  Kobalts  über  das  Oxalat  s.  S.  616. 


Mangan,  Mn  =  55. 
1.   Titration  der  Manf^anosalze  mit  Permanganat  (Volhard). 

Gibt  man  zu  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung  von 
Manganosulfat  oder  -chlorid  Permanganatlösung,  so  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  und  es  scheidet  sich  ein 
dunkelbrauner  Niederschlag  von  einem  höheren  Manganoxydhydrat  aus« 

0  ZeitAchr.  f.  anfs^ew.  Obern.  1890,  8.695. 

■)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Ohem.  4,  61  (1865). 

■)  Amer.  Cham.  8oc.  Joum.  20,  173  (1898). 

*)  Joum.  of  Analyt.  and  Applied  Chemistry  6,  470  (1892). 
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welches  sein  Mangan  sowohl  von  dem  Manganosalz  wie  auch  von  dem 
Permanganat  erhält,  indem  dieses  Sauerstoff  abgibt,  der  von  jenem 
aufgenommen  wird.  Die  Reaktion  verläuft  schneller  in  konzentrierter 
und  neutraler  Flüssigkeit  als  in  yerdünnter  und  saurer.  Sie  ist  erst 
beendet,  wenn  alles  zweiwertige  Mangan  durch  Permanganat  ausgefüllt 
worden  ist. 

Diese  schon  früher  bekannte  Reaktion  wurde  zuerst  von  Guyard^) 
zur  maßanalytischen  Bestimmung  des  Mangans  benutzt,  indem  er  eine 
neutrale  oder  sehr  schwach  saure  und  verdünnte  Mangansulfatlösung 
bei  80^  allmählich  so  lange  mit  Permanganatlösung  versetzte,  bis  die 
über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit  bleibend  rosa  gefärbt 
wurde.  Nach  Quyard  solle  unter  diesen  Bedingungen  die  Reaktion 
nach  der  Gleichung 

SMnSO«  +  2KMn04  +  2H,0  =  K,80,  +  2H,S04  -f  (MnO),Mng07 
verlaufen,  in  der  (MnO)8Mn2  07  =  ÖMnO^  das  Manganosalz  der  Über- 
mangansaure darsteUen  soll.  Belegzahlen  für  seine  Methode  gab 
Guyard  nicht  an,  sie  wurde  aber  von  Habich')  nachgeprüft,  welcher 
fand,  daß  der  Permanganatverbrauch  tatsächlich  der  obigen  Gleichung 
entspricht. 

Guyards  Methode  fand  keine  besondere  Beachtung,  bis  1878 
Stingl  undMorawsky ')  sie  nochmals  entdeckten,  aber  mit  ihr  bei  der 
Bestimmung  des  Mangans  im  Eisen  nicht  immer  richtige  Resultate 
erzielten. 

Bald  darauf  befaßte  Yolhard^)  sich  eingehend  mit  der  Methode 
und  stellte  fest,  daß  bei  der  Titration  von  reinen  neutralen  oder  sauren 
Manganosulfatlösungen  der  Verbrauch  an  Permanganat  nicht  konstant 
und  nie  so  groß  ist,  wie  er  bei  Bildung  von  Mangansuperoxyd  nach 
obiger  Gleichung  sein  müßte.  Die  entgegenstehenden  Angaben  von 
Habich  und  Morawsky  und  Stingl  konnte  Yolhard  durch  von  diesen 
gemachte  Fehler  erklären. 

Volhard  zeigte  andererseits,  daß  die  Titration  durchaus  unter 
Bildung  eines  dem  MnOs  entsprechenden  Oxyds  erfolgt,  wenn  eine  ge- 
nügende Menge  eines  Calcium-,  Magnesium-,  Baryum-  oder  Zinksalzes 
zugegen  ist.  Der  Niederschlag  enthält  alsdann  Mangansuperoxyd  in  Ver- 
bindung mit  der  Basis  des  zugesetzten  Salzes,  mit  Wasser  und  kleinen 
Mengen  Kalium.  Auch  bei  Gegenwart  von  Alkalisalzen  entspricht  der 
Permanganatverbrauch  der  Bildung  des  Superoxyds,  nur  verläuft  die 
Reaktion  viel  langsamer,  so  daß  sie  für  Titrationszwecke  nicht  brauch- 
bar ist. 

Diese  Tatsachen  lassen  sich  nun  leicht,  wie  es  zuerst  von  Volhard 
getan  wurde,  dadurch  erklären,  daß  das  Mangansuperoxydhydrat  den 

0  Bull.  Boc.  Chim.  Paris  6,  89  (186S). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  3,  474  (1864). 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  126,  96  (1878). 
*)  Lieb.  Ann.  198,  318  (1879). 
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Charakter  einer  ziemlich  starken  Säure  hat  und  als  solche  bestrebt  ist, 
Salze  zu  bilden,  und  zwar  anscheinend  vorwiegend  unlösliche  mit  zwei- 
wertigen Basen,  indem  ev.  aus  vorhandenen  Salzen  dieser  Basen  die 
S&ure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Sind  keine  anderen  Basen  zugegen,  so 
bemächtigt  es  sich  des  zweiwertigen  Mangans  und  bildet  mit  diesem 
unlösliche  Salze  ^),  wie  etwa 

yOH 

Mn=0 

^^-)Mn 

Mn=o 
OH 

wodurch  dieses  Mangan  der  Oxydation  durch  Permanganat  entzogen 
wird  und  der  Permanganat  verbrauch  zu  niedrig  ausfällt.  Sind  aber 
Salze  anderer  zweiwertiger  Basen  zugegen,  so  treten  diese  Basen  an 
SteUe  des  zweiwertigen  Mangans  und  alles  Mangan  kann  dann  zum 
Superoxyd  oxydiert  werden. 

Damit  berührt  sich  die  Yolhard  sehe  Methode  mit  einer  schon 
früher  von  Ol.  Winkler  ^)  allerdings  nur  im  Prinzip  vorgeschlagenen, 
bei  der  das  zweiwertige  Mangan  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd 
durch  Permanganat  oxydiert  wird. 

Zur  Ausführung  der  Titration  nach  Yolhard  wird  die  Lösung  des 
Mangansalzes  in  einer  Eochflasche  mit  etwa  1  g  Zinksulfat ')  versetzt 
und  soweit  verdünnt,  daß  100  ccm  nicht  über  0,25  g  Mangan  enthalten. 
Ist  die  Lösung  neutral,  so  setzt  man  ihr  zwei  bis  drei  Tropfen  reine 
Salpetersäure  [1,2  spezif.  Gew.]^)  hinzu,  ist  sie  sauer,  so  neutralisiert 
man  zuerst  mit  reinem  Natriumcarbonat  bis  zur  beginnenden  Bildung 
eines  bleibenden  Niederschlags,  und  säuert  dann  mit  drei  bis  vier 
Tropfen  Salpetersäure  an.  Darauf  erhitzt  man  die  Lösung  zum  Kochen. 
Sobald  die  Flüssigkeit  siedet,  nimmt  man  den  Kolben  vom  Feuer  und 
läßt  Permanganatlösung  zutropfen;  durch  tüchtiges  Schwenken  beför- 
dert man  das  Zusammenballen  des  Niederschlags.  Gegen  das  Ende  der 
Titration  verschwindet  die  Rotfärbung  erst  beim  Umschütteln  wieder. 
Wird  dabei  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  nicht  voll- 
kommen klar,  so  muß  man  nochmals  erhitzen,  ohne  daß  es  aber  zum 


0  Nach  van  Bemmelen  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  23,  387(1881)]  handelt 
es  sich  weniger  um  ausgesprochene  Salze,  als  um  lockere,  mehr  durch  Ab- 
sorption zu  erklärende  Verbindimgen  (s.  auch  weiter  unten  S.  566). 

")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  423  (1864). 

')  Die  Lösung  des  Zink  Vitriols  muß  durch  einen  Tropfen  Permanganat 
dauernd  rot  gefärbt  werden. 

**)  Der  Zusatz  der  Salpetersäure  geschieht,  damit  der  Niederschlag  sich 
schneller  kompakt  ausscheidet.  Nach  Yolhard  sollen  dadurch  organische 
Substanzen  zerstört  werden,  welche  das  Kompaktwerden  des  Niederschlags 
verhindern.  Wahrscheinlicher  ist  es,  daß  die  Säure  ausflockend  wirkt  (s.  van 
Bemmelen,  a.a.O.). 

Beckurts,  MaJBanalyse.  ßg 
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Kochen  kommt.     Sobald   die  Flüssigkeit  auch  bei  wiederholtem  Um- 
schütteln dauernd  rosa  gefärbt  bleibt,  ist  die  Titrat iop  beendet. 

Obgleich  die  Methode  Werte  ergibt,  welche  der  Theorie  sehr  nahe 
kommen  ^),  so  stellt  man  doch  besser  die  Permanganatlösung  gegen  eine 
Manganlösung  ein  unter  denselben  Bedingungen,  wie  sie  bei  den  Titra- 
tionen obwalten. 

Manganerze  und  Legierungen,  wie  z.  B.  Manganeisen,  werden  durch 
Erhitzen  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  in  Lösung  gebracht.  Nach  Vol- 
hard  wird  die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure abgeraucht.  Alsdann  nimmt  man  mit  Wasser  auf  und  fällt  das 
Eisen,  welches  natürlich  vollständig  als  Oxyd  yorhanden  sein  muß,  mit 
einer  Auf  schlämmung  von  geglühtem,  käuflichem  Zinkoxyd  ^)  als  Ferri- 
hydroxyd.  Das  Ende  der  Fällung  erkennt  man  daran,  daß  die  Mischung, 
welche  beim  allmählichen  Zusatz  des  Zinkoxyds  zuerst  die  dunkle 
Färbung  des  basischen  Eisenoxydsalzes  annimmt,  plötzlich  gerinnt  und 
die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlag  milchig  wird.  Man  füllt  dann 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf,  filtriert  einen  aliquoten  Teil  ab,  säuert 
diesen  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Salpetersäure  an  und  titriert,  wie  oben 
angegeben.  Der  ersten,  naturgemäß  immer  etwas  weniger  genauen 
Titration  läßt  man  eine  zweite,  ey.  eine  dritte  genauere  folgen,  bei  denen 
man  die  Hauptmenge  des  Permanganats  auf  einmal,  den  Rest  sehr  vor- 
sichtig zusetzt. 

Yolhards  Methode  hat  besonders  für  die  Bestimmung  des  Man- 
gans im  Eisen  usw.  große  Bedeutung  gewonnen  und  dafüi*  viele  Ab- 
änderungen erfahren,  welche  aber  das  eigentliche  Prinzip  unberührt 
lassen  s).     (Über  den  Einfluß  fremder  Metalle  s.  weiter  unten,  S.  567.) 

So  muß  man  nach  Meineke  (a.  a.  0.)  der  zu  titrierenden  Flüssig- 
keit mindestens  25  bis  30  g  Zinksulfat  zusetzen.    Das  Eisen  kann  man 


^)  Siehe  Scböffel  und  Donath,  Monatsh.  f.  Chem.  7,  643  C1886). 

*)  Man  prüft  das  Zinkoxyd  auf  reduzierende  Substanzen  nach  de  Ko- 
nin ck  [Bull.  Absoc.  bel^.  d.  chim.  11,  374  (1897/98)],  indem  man  es  bei 
Gegenwart  von  Ferriammonsulfat  in  vei'dünnter  SchwefelRäure  löst  und  Per- 
mangauat  zusetzt,  welches  nicht  entfärbt  werden  darf.  Das  Ferrisalz  dient 
dazu,  um  bei  ev.  Gegenwart  yon  metallischem  Zink  reduziert  zu  werden 
und  dieses  durch  die  Wirkung  des  entstandenen  Ferrosalzes  auf  Permanganat 
zu  verraten. 

")  Wright  u.Menke,  Journ  Chem. Soc.  1880,  I,  p.22;  Hampe,  Chem.- 
Ztg.  1883.  S.  1104;  Ghilian,  Chem.  News  59,  121  (18b9);  Moldenhauer, 
Chem.-Zig.  1891,  S.  13;  Bubricius,  ebend.  1891,  S.  882;  1892,  S.  217  u.  459; 
Bürup,  ebend.  1896,  S  338;  Brearly,  Chem.  News  75,  13  (1897);  Daw, 
ebend.  79,  25  (1899);  Auchy,  Amerio.  Chem.  Soc.  Journ.  17,  943  (lö96); 
Stone,  ebend.  18,  228  (1896);  Dougherty,  Chem.  News  86,  28  (1902); 
y.  Beis,  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chem.  1892,  S.  604;  Giorgis,  Gazz.  chim  Ital. 
26,  U,  528(1896);  Longi  u.Camilla,  ebend.  27,  I,  87(1897);  Kietreiber, 
Österr.  Chem.-Zt^.  8,  565  (1906);  s.  auch  die  Zusammenstellung  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  43,  564  (1904);  Mayer,  Zeitschr.  f.  an^^ew.  Chem.  1907,  S.  1980; 
Heike,  Stahl  und  Eisen  1909,  S.  1921;   Kaysser,   Chem.-Ztg.  1910,  S.  1225. 
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auch,  statt  mit  Zinkoxyd  als  Hydroxyd,  mit  Natriumsulfat  aus  neuti  aler 
Lösung  durch  £rhitzen  als  basisches  Sulfat  fällen  0.  Auch  braucht 
man  die  Gegenwart  von  Chloriden  nicht  ängstlich  zu  vermeiden,  wie 
Yolhard  meint. 

Der  letzte  Umstand  ist  von  großer  Bedeutung,  denn  die  von  Yol- 
hard angegebene  Ausführung  seiner  Methode  ist  wegen  des  Ab- 
rauchens  mit  Schwefelsäure  für  die  große  Praxis  viel  zu  umständlich,  so 
daß  an  ihre  Stelle  sehr  bald  die  nachfolgende,  von  N.  Wolff  ^) 
angegebene  Modifikation  trat,  bei  welcher  auch  die  Filtration  nach 
dem  Ausfällen  des  Eisens  mit  Zinkoxyd  unterbleibt: 

Man  löst  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  je  nach  deren 
Mangangehalt  mehr  oder  weniger  (Manganeisen  und  reichere  Erze  0,5 
bis  1,0  g,  Spiegeleisen  2  bis  3  g,  ärmere  Erze  3  bis  5  g)  in  der  Wärme 
in  20  bis  30ccm  Salzsäure  (D.  1,1  g),  indem  man  nach  einiger  Zeit  2  bis 
3  g  Ealiumchlorat  in  Stückchen  ^)  hinzusetzt. 

Hat  man  Erze,  die  einen  Rückstand  von  Silikaten  hinterlassen,  so 
muß  man  diesen   durch   Schmelzen    mit  Natriumkalium carbonat    auf- 
schließen,   die   Schmelze  mit  Wasser  vollständig    ausziehen   und  den 
Rückstand  ebenfalls    in  Salzsäure  -|-  Ealiumchlorat   lösen.      Die  ver- 
einigten Lösungen  prüft  man  mit  Ferricyankalium ,  ob  alles  Eisen  oxy- 
diert ist,  und  kocht  sie  dann,  um  alles  Chlor  zu  vertreiben  und  das 
Manganchlorid  in  Chlorür  zu  verwandeln.    Darauf  filtriert  man,  wäscht 
Filter  usw.  gut  nach  ,  füllt  auf  500  ccm  auf  und  mischt  gut  durch. 
lOOccm  der  Flüssigkeit  verdünnt  man  in  einem  1 V«  Liter  fassenden 
Erlenmeyerkolben  mit  Wasser  auf  etwa  400  ccm ,  erhitzt  bis  fast  zum 
Sieden   und  gibt  in  Wasser  fein  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  (Prüfung 
8.  oben)  in  kleinen  Portionen  unter  jedesmaligem  guten  Umschütteln 
hinzu,  bis  eben  alles  Eisenoxyd  ausgefällt  ist.      Dieser  Punkt 
markiert  sich  dadurch,    daß  der  Eisenniederschlag  plötzlich  gerinnt. 
Obschon  alsdann  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  noch 
bräunlich  gefärbt  erscheint,  so  wird  sie  doch  in  der  Regel  nach  tüch- 
tigem Umschütteln  und  Erwärmen  wasserklar.     Sollte  dies  nicht  ein- 
getreten sein,   so  fügt  man  noch  vorsichtig  unter  Umschütteln   und 
Erwärmen  weiter  Zinkoxyd  hinzu.     Der  Eisenniederschlag  darf  nicht 
viel   Zinkoxyd  enthalten,   also  hell  gefärbt  erscheinen,    sondern  muß 
die   dunkelbraune  Farbe    des   Eisenhydroxyds    zeigen;    die    Über   ihm 
stehende  Flüssigkeit  muß  wasserklar  und  nicht  milchig  getrübt  sein. 

')  Siehe  Bürup,  Chem.-Ztg.  1891,  B.  145. 

•)  Stahl  u.  Eisen  1884,  8.702;  1891,  8.378.  FemerKürup,  Chem.-Ztg 
1891,  S.  145;  Rubricius,  ehend.  8.  882;  Bamorino,  Monit.  scient.  16,  419 
(1902);  Orthey,  Zeitsühr.  f.  analyt.  Ghem.  47,  549  (1908)  und  die  auf  S.  562, 
Anm.  2  genannten  Autoren. 

')  Man  drückt  in  eine  Porzellanschale  eine  etwa  2  cm  hohe  Schicht  von 
kriBtaliisiertem  Kaliumchlorat,  mit  Wasser  durohfe achtet,  fest  ein,  trocknet 
scharf  und  zerbricht  den  Salzkuchen  in  Stücke.  Durch  Anwendung  dieser 
Stücke  vermeidet  man  eine  zu  stärmische  Chlorentwickelung. 

36* 
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Ein  gvrisger  DberaoLuB  von  Zbkoijd,  nftmentlicb  in  kompakten 
Stückchen,  beeinflußt  das  Resultat  nicht,  ein  größerer  führt  aber  zu 
einem  niedrigeren  Resultate;  außerdem  läßt  siuh  die  Endreaktion  in 
einer  milchigen  Flüssigkeit  schtecbt  beurteilen.  Eine  etwa  entstandene 
milchige  Trfibung  nimmt  man  durch  einen  vorsichtigen  Znaatse  von  ver- 
dünnter Salzsäure  unter  Erwärmen  und  Umschütteln  weg.  —  Ist  in 
der  Lösung  nur  sehr  wenig  Eisen  vorbanden,  so  setzt  man  vor  dem 
Ausfällen  mit  Zinkosjd  expreß  eine  entsprechende  Menge  oxydulfreie 
EisenobloridlilsaDg  hinzu,  damit  sich  die  Flüssigkeit  besser  klärt  und 
alle  etwa  vorhandene  Phospborsäuie  mit  dem  Eisen  ausgefällt  wii-d. 

Nun  erhitzt  man,  ohne  zu  filtrieren,  zum  Sieden  und  läßt  »/(-Per- 
manganatldsung  in  Portionen  von  5  com  hinzufließen,  indem  man  nach 
jedem  Zusatz  tüchtig  umachüttelt,  aufkocht  und  den  Niederschlag  so 
weit  absitzen  läßt,  daß  man  die  Farbe  der  klaren  Flüssigkeit  beurteilen 
kann.  Dazu  legt  man  den  Kolben  auf  ein  GeBtall  (Fig.  96)  oder  einen 
Fig.  99. 


Koi'bring  (Fig.  95)  und  kann  dann  schon  nach  wenigen  Sekunden  am 
Rande  der  Flüssigkeit  die  Farbe  deutlich  erkennen.  Gegen  das  Ende 
der  Titration,  das  sich  durch  Braunfärbung  dar  Flüssigkeit  zu  erkennen 
gibt,  setzt  man  kleinere  Portionen  Permanganat  von  je  1  oder  0,5  ccm 
hinzu,  bis  die  klare  Flüssigkeit  deutlich  i-ot  erscheint. 

Nun  wiederholt  man  die  Bestimmung  genaner  mit  neuen  lOOccm  der 
Lösung,  indem  man  etwas  weniger  Permanganat,  als  zuerst  verbraucht, 
auf  einmal  hinzusetzt  und  die  Titration  durch  tropfenweisen  Zusatz  zu 
Ende  bringt  Eventuell  l&ßt  man  eine  dritte  Bestimmung  folgen,  —  Die 
Reaktion  vollzieht  sich  bei  der  Wolf  f  sehen  Methode  nach  der  Qleichung: 
SMnCl,  +  aKMoO,  -f  2ZnO  —  2KCI  +  6MnO,  +  SZnCV 
Die  Resultate  sind  aber  dnrcbscbnittlich  gegen  die  Theorie  etwas 
zu  niedrig  [1  bis  3Proz.]0t  während  die  Resultat«  der  ursprünglichen 
Volbardschen  Methode  der  Theorie  sehr  nahe  kommen.  Von  dieser 
unterscheidet  sich  die  Wolffsoba  Methode  in  der  Hauptsache  dadurch, 
daß  bei  ihr  in  Gegenwart  von  etwas  flberschüBsigem  Zinkoxjd  titriert 
wird,  welches  die  im  Laufe  der  Titration  frei  werdende  Säure  bindet, 
während  bei  Volhard  die  Flüssigkeit  schon  von  Anfang  an  schwach 
sauer  ist  und  im  Laufe  der  Titration  noch  saurer  wird.     Dieser  Um- 
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stand  ist  anscheinend  von  Wichtigkeit,  denn  die  Gegenwart  des  Eisens 
bedingt,  wie  von  yerschiedenen  Seiten  festgestellt  worden  ist,  keinerlei 
Abweichung.  Nach  Meinekes,  durch  Versuche  bestätigter  Ansicht  ist 
auch  der  bei  der  Titration  in  zinksalzhaltiger  Lösung  entstehende 
Niederschlag  anfangs  nicht  ganz  frei  Yon  Manganoxydul.  Bei  der  Vol- 
har  d  sehen  Methode  löst  jedoch  die  freie  Säure  das  Manganoxydul  aus  dem 
Niederschlage  heraus,  so  daß  es  mit  weiterem  Permanganat  reagieren 
kann  und  am  Ende  der  Titration  Tollständig  oxydiert  ist.  Wird  da- 
gegen, wie  bei  Wolff,  die  frei  werdende  Säure  durch  Zinkoxyd  neutra- 
lisiert, so  bleibt  das  anfangs  niedergerissene  Manganoxydul  der  Oxy- 
dation entzogen  und  die  Resultate  fallen  zu  niedrig  aus,  und  zwar  um 
so  mehr,  je  größer  der  Überschuß  an  Zinkoxyd  ist.  Denn  ein  geringer 
Überschuß  an  Zinkoxyd  nimmt  nur  einen  Teil  der  Säure  weg,  macht 
also  die  lösende  Wirkung  der  Säure  nur  schwächer,  während  ein  großer 
Überschuß  ihn  völlig  aufhebt.  Außerdem  macht  sich  yielleicht  noch 
ein  mehr  physikalischer  Einfluß  einer  größeren  Zinkoxydmenge  geltend, 
indem  es  das  manganohaltige  Dioxyd  adsorbiert')  und  dadurch  das 
zweiwertige  Mangan  dem  weiteren  Einfluß  des  Permanganats  entzieht. 

Dementsprechend  hat  W.  M.  Fischer^),  auch  wenn  er  mit  einem 
größeren  Überschuß  von  Zinkoxyd  arbeitete,  doch  mit  der  Theorie  völlig 
übereinstimmende  Resultate  dadurch  erhalten,  daß  er  nach  dem  Ein- 
treten der  Rotfärbung  mit  Essigsäure  ansäuerte,  worauf  die  Rotfärbung 
verschwand,  und  dann  mit  Permanganat  weiter  bis  zur  erneuten  dauernden 
Rotfärbung  titrierte.  —  Diese  Methode  ist  von  Gaben  und  Little^) 
geprüft  und  als  sehr  brauchbar  befunden  worden. 

Von  Skrabal*)  und  weiter  von  Deiss*)  ist  auch  die  Primär- 
oxydtheorie (s.  S.  537)  zur  Deutung  der  vorliegenden  Verhältnisse 
herangezogen  worden.  Danach  ist  anzunehmen,  daß  die  Umsetzung 
zwischen  Permanganat  und  Manganosalz  zunächst  zu  einer  Primäroxyd- 
stufe, dem  Manganisalz,  führt,  entsprechend  der  Gleichung: 

4Mn'  +  MnO;  -f  8  H'  :t^  5  Mn"*' -|-  4H,0.  (1) 

Da  aber  Manganisalze  im  allgemeinen  in  verdünnten  wässerigen 
Lösungen  wenig  beständig  sind  und  schnell  weiter  zerfallen,  so  erhält 
man  bei  der  Umsetzung  nicht  diese  Verbindungen,  sondern  deren  Zer- 
fallsprodukte; die  Primäroxydstufe  zerfällt  in  Manganosalz  undMangan- 
dioxyd  nach  folgender  Gleichung: 

2Mn'"  -^  Mn"  +  Mn  ".  (2) 

Das  nach  dieser  Gleichung  wieder  entstehende  Manganosalz  kann 

*)  Siebe  van  Bemmelen  (a.  a.  O.).  Chesneau,  Bericht  der  Inter- 
nationalen Analysenkommission  auf  dem  6.  Interaat.  Kongreß  f.  angew.  Chem. 
in  Rom  1906.     Zürich,  bei  Zürcher  u.  Furrer. 

*)  ZeitRchr.  f.  analyt.  Chem.  48,  751  (1909). 

•)  Chem.-Ztg.  1910,  S.  1376. 

*)  ZeitÄchr.  f.  anorg.  Chem.  42,  65  (1904). 

*)  Chem.-Ztg.  1910,  ß.  287. 
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sich  von  neuem  mit  noch  vorhandenem  Permanganat  zu  Manganisalz 
umsetzen  und  dieses  wiederum  nach  (2)  zerfallen  usw.,  bis  praktisch 
alles  zweiwertige  Mangan  in  vierwertiges  umgewandelt  ist.  Durch 
Zinksalze  wird  die  Reaktion  (2)  begünstigt,  indem  das  Mn'*  als  unlös- 
liches Zinksalz  ausgefällt  wird. 

Nun  kann  nach  Skrabal  die  Entfernung  der  Manganiionen  (oder 
des  Manganisalzes)  aus  der  Lösung  noch  in  einer  anderen  Richtung 
erfolgen,  welche  die  Tatsache  erklärt,  daß  ein  Teil  des  Mangans  in 
einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  ausfällt,  nämlich  nach  der  Gleichung: 

Mn"  +  3  0H'  =  Mn(0H)8.  (3) 

Diese  Reaktion  wird  durch  alkalisch  reagierende  Stoffe,  wie  Zink- 
oxyd, begünstigt,  tritt  aber  in  saurer  Lösung  (bei  Yolhards  Methode) 
zurück,  so  daß,  nach  Deiss,  der  Manganoxydulgehalt  in  diesem  Falle 
durch  Absorption  erklärt  werden  muß.  Das  nach  Gleichung  (2)  ge- 
bildete vierwei-tige  Mangan  fällt  nämlich  wahrscheinlich  nicht  sogleich 
als  Dioxyd  aus,  sondern  bleibt  je  nach  den  Bedingungen  mehr  oder 
weniger  lange  als  Hydrosol  gelöst.  Sobald  es  aber  ausfällt,  ]*eißt  es 
Manganoxydül  mit  nieder.  Je  eher  also  die  Oxydation  vollständig 
beendet  ist,  desto  weniger  ist  Gelegenheit  zum  Ausfällen  von  Mangan- 
oxydul gegeben  (s.  die  Methode  von  Deiss,  S.  568).  —  Die  Ausfällung 
des  dreiwertigen  Mangans  hat  man  durch  Fernhalten  eines  Überschusses 
von  Zinkoxyd  und  solcher  Anionen  zu  vermeiden,  welche,  wie  z.  B. 
Phosphorsäure,  die  Beständigkeit  des  dreiwertigen  Mangans  erhöhen 
und  dadurch  seinen  Zerfall  nach  Gleichung  (2)  verlangsamen  (?). 

Trotz  des  oben  geschilderten  Umstandes  findet  die  Wolffsche 
Methode  wegen  der  Einfachheit  der  nötigen  Vorbereitungen  in  der 
Praxis  ausgedehnte  Anwendung,  denn  sie  gibt  durchaus  brauchbare 
Resultate,  vorausgesetzt,  daß  man  die  Titerstellung  unter  genau  den 
gleichen  Umständen  vorgenommen  hat.  Als  Titersubstanz  dient  am 
besten  ein  Manganeisen  oder  -erz  genau  bekannten  Mangangehaltes  ^). 
Vielfach  wird  jedoch  auch  der  absolute  Titer  der  Permanganatlösung 
mit  einem  Faktor  multipliziert,  der  in  den  einzelnen  Laboratorien  für 
die  betreffende  Arbeitsweise  festgelegt  worden  ist.  Man  bezieht  sich 
dabei  meist  auf  den  theoretisch  richtigen  Eisentiter  (also  nicht  etwa  den 
Titer  nach  Reinhardts  Methode),  welcher  für  Mangan  mit  0,2952  zu 
multiplizieren  wäre,  da  2KMn04  einerseits  3  Mn  =  165  und  andererseits 
10  Fe  =  559  entsprechen.  In  der  Praxis  benutzt  man  aber  Faktoren 
wie  0,308,  0,303  und  auch  0,300.  Nach  de  Koninck«)  und  Heike») 
gilt  sogar  der  theoretische  Titer,  wenn  man  nur  darauf  achtet,  daß  man 
mit  einem  recht  geringen  Zinkoxydüberschuß  arbeitet  Da  aber  die 
hierzu  erforderliche  Arbeitsweise  schwer  zu  treffen  ist,  so  zieht  man 


*)  Siehe  den  auf  S.  565,  Anm.  1,  zitierten  Bericht. 
*)  Bull,  de  la  See.  Chim.  de  Belg.18,  56  (1904). 
")  Stahl  u.  Eisen  1909,  S.  1921. 
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es  im  allgemeiiien  vor,  so  zu  yerfahren,  wie  eben  beschrieben^).  — 
Kupfer  beeinflußt  die  Titration  nicht.  Nickel  und  Blei  erhöhen  das 
Resultat,  wenn  sie  reichlich  zugegen  sind,  Kobalt  und  Chrom,  auch 
wenn  sie  in  geringer  Menge  vorhanden  sind.  —  Kobalt,  Nickel  und  Blei 
scheidet  man  ab,  indem  man  die  salzsaure  Lösung  mit  Ammoniak  und 
Schwefe]ammonium  versetzt,  mit  Salzsäure  wieder  ansäuei^t,  filtriert 
und  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  mit  chlorsaurem  Kali 
oxydiert.  Bei  Gegenwart  von  Chrom  fällt  man  das  Mangan  erst  nach 
der  Chloratmethode  (s.  weiter  unten)  und  löst  das  abgeschiedene 
Mangansuperoxyd  in  Salzsäure  (s.  auch  folgende  Seite). 

Noch  vor  Wolf f  hatte  Särn ström')  eine  Methode  angegeben,  bei 
der  ebenfalls  der  Eisenniederschlag  vor  dem  Titrieren  nicht  aus  der 
Flüssigkeit  entfernt  wird.  Sä rn ström  fällt  mit  einem  Überschuß  von 
Natriumbicai*bonat  und  titriert  die  Flüssigkeit  bei  höchstens  50^  unter 
stetem  Rühren  mit  Permanganat  bis  zur  Uotfärbung.  —  Nach  Yolhard 
(s.  weiter  oben)  wirken  Alkalisalze  zwar  auch  dahin,  daß  alles  Mangan 
als  Superoxyd  ausgefällt  wird,  aber  die  Reaktion  verläuft  nur  sehr  langsam. 
Dieserhalb  und  aus  sonstigen  Gründen  ist  die  Methode  unbrauchbar^). 

Yon  der  Erwägung  ausgehend,  daß  beim  allmählichen  Zusatz  von 
Permanganat  zu  Manganlösungen  niemals  ein  Überschuß  von  Sauerstoff 
vorhanden  ist  und  dadurch  das  Ausfällen  von  Manganozydul  begünstigt 
wird,  läßt  Meineke^)  die  Manganlösung  zu  überschüssiger,  zink- 
salzhaltiger Permanganatlösung  hinzufließen  und  titriert  den  Überschuß 
mit  Antimontrichloridlösung  zurück. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  die  Manganosalzlösung, 
wenn  erforderlich,  durch  einen  geringen  Überschuß  von  Zinkoxyd 
neutralisiert  und  ohne  Filtration  zu  einer  Mischung  von  25  g  Zinksulfat 
oder  -chlorid  und  einem  Überschuß  von  Permanganatlösung  gegeben, 
welche  sich  in  einem  500  ccm- Meßkolben  befindet.  Nach  gehörigem 
Durchmischen  filtriert  man  durch  trockenen  Asbest  (kein  Papierfilter), 
die  ersten  trüb  durchlaufenden  Anteile  wieder  zurückgießend,  200  ccm 
ab  und  titriert  diese  mit  einer  Antimontrichloridlösung,  welche  man  erhält, 
indem  man  etwa  25  g  des  käuflichen  Salzes  in  300  ccm  Salzsäure 
(D.  1,1  g)  löst  und  die  Lösung  mit  Wassei-  zum  Liter  auff&Ut.  Um 
den  Titer  dieser  Lösung  zu  bestimmen,  mischt  man  25  ccm  davon  mit 
35  ccm  Salzsäure  und  200  ccm  Wasser  und  titriert  mit  eingestellter  Per- 
manganatlösung,  bis  eine,  wenn  auch  nur  kurze  Zeit  dauernde  Rosa- 
färbnng  eintritt.  Bei  der  Bestimmung  gießt  man  die  200  ccm  Filtrat  in 
ein  Gemisch  von  25  ccm  der  Antimonlösung  und  25  ccm  Salzsäure  und 


^)  Siehe  de  Koninck  in  dem  8.  565,  Anm.  1,  zitierten  Berichte. 
')  Jem-Kontors  Ann.  1881   [s.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,  84  (1881)]. 
")  SleheHampe,  Chem.- Ztg.  1883,  8.1104;  Meineke,  Zeitschr.  f.  angew. 
Ohem.  1888,  8.  228. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  24,  423  (1885). 
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titriert  den  jetzt  vorhandenen  Überschuß  mit  Permanganat.  Den  Titer  der 
Permanganatlösung  muß  man  in  der  gleichen  Weise  auf  Mangan  einstellen» 

Nach  Fr.  C.  G.  Müller i)  und  Lax 3)  gibt  Meinekes  Methode 
gute  Resultate. 

Ein  dem  Meinekeschen  im  wesentlichen  durchaus  gleiches  Ver- 
fahren wurde  später  yon  Sohöffel  und  Donath 3)  empfohlen;  nui*  wird 
der  PermanganatÜberschußi  statt  mit  Antimontrichlorid  in  saurer  Lösung^ 
in  neutraler  Flüssigkeit  ohne  yorherige  Filtration  mit  arseniger  Säure 
(1,5  bis  1,8  g  AsgOs  im  Liter  H^O)  zurücktitriert  (s.  S.  530).  —  Auch 
Garn ] eil i  (s.  S.  569)  wendet  einen  Überschuß  Ton  Permanganat  an» 
den  er  aber  in  saurer  Lösung  mit  Oxalsäure  zurücktitriert. 

In  neuerer  Zeit  kam  Deiss  (a.  a.  0.)  auf  Grund  seiner  Betrach- 
tungen (s.  S.  566)  ebenfalls  dazu,  die  mit  Zinkoxjd  behandelte  Mangan- 
lösung auf  einmal  mit  einem  Überschuß  von  Permanganat  zu  versetzen, 
und  erhielt  so  alles  Mangan  im  Kiedtrschlag  als  Dioxyd.  Womit  er 
den  Überschuß  an  Permanganat  zurücktitriert,  gibt  Deiss  nicht  an. 

Bevor  Schöffel  und  Donath  dem  Vorgehen  Meinekes  folgten, 
hatten  sie  eine  Methode  empfohlen  ^),  bei  der  eine  mit  Natriumcarbonai 
stark  alkalisch  gemachte  Permanganatlösung  mit  der  zu  untersuchenden 
Manganlösung  titriert  wurde.  Die  Methode  gibt  aber  schlechte  Resul- 
tate *). 

Um  Mangan  auch  bei  Gegenwart  von  Chrom  zu  bestimmen, 
welches  zwar  durch  Zinkoxyd  in  der  Siedehitze  vollständig  ausgefällt 
wird,  dabei  aber  Mangan  mit  niederreißt,  fällt  man  nach  Gröger^) 
mit  Zinkoxyd  in  Gegenwart  von  ZLnksulfat.  Dazu  mischt  man  Lösungen 
von  228  g  reinem  kristallisierten  Zinksulfat  und  28  g  reinem  Ätzkali  in 
je  500 ccm  Wasser  miteinander,  schüttelt  andauernd,  bewahrt  in  gut 
geschlossener  Flasche  auf  und  schüttelt  vor  dem  Gebrauche  tüchtig 
durch.  Zu  der  auf  einem  kochenden  Wasserbade  in  einem  250  ccm- 
Kolben  befindlichen  Lösung  gibt  man  unter  Umschwenken  so  lange  von 
der  obigen  Anschüttelung  zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  nicht 
mehi*  grün,  sondern  grauviolett  erscheint,  kühlt  ab,  füllt  zur  Marke  auf, 
mischt  und  filtriert.  50  ccm  des  Filtrats  erhitzt  man  mit  einer  Lösung 
von  20  g  Zinksulfat  in  1 50  ccm  Wasser  und  titriert  mit  Permanganat. 
Bei  Gegenwart  von  größeren  Mengen  Chrom  als  0,1  g  füllt  man  zweck- 
mäßig auf  ein  größeres  Volumen  als  250 ccm  auf,  um  dem  Einfluß  des 
Volumens  des  Niederschlages  zu  begegnen. 


0  Stahl  u.  Eisen  1886. 
*)  Inaugural-Dissertation,  Berlin  1887. 

*)  Monatshefte  f.  Chem.  7,  639  (188C);  s.  auch  Chem.-Ztg.  1910,  S.  487. 
*)  Ber.  1881,  8.983  u.  Österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1883,  8,22» 
[Zeitschr.  f.  aiialyt.  Chem.  24,  427  (1883)]. 

*)  Siehe  Hampe,  Chem.-Ztg.  1883,  8.  1105. 
•)  Chem.-Ztg.  1905,  S.  987. 
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Anwendung  der  Yolhardsclien  Methode  zu  indirekten 

Bestimmungen. 

a)  Borsäure.  Nach  Edgar  F.  Smith i)  wird  Borsäui^e  in  der 
Weise  bestimmt,  daß  man  sie  durch  überschüssiges  Mangansulfat  und 
Zusatz  Ton  Alkohol  als  Manganoborat,  MnB4  07,  ausfällt  und  im  Filtrat 
den  Überschuß  an  Mangan  nach  Volhard  zurücktitriert. 

Für  die  Ausführung  einer  Borsäurebestimmung  im  Borax  nach 
Smith  gibt  Carnielli^)  folgende  verbesserte  Vorschrift:  Zu  lOccm 
der  etwa  4  proz.  Boraxlösung  fügt  man  20  ccm  etwa  7  prom.  Mangan- 
snlfatlösung  und  30 ccm  Alkohol,  läßt  nach  dem  Durchmischen  eine 
halbe  Stunde  lang  stehen,  saugt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol 
aus,  bis  alles  Manganosulfat  entfernt  ist,  verdampft  die  vereinigten 
Filtrate  zur  Trockne,  nimmt  mit  Wasser  auf,  fügt  Zinksulfatlösung 
hinzu,  säuert  etwas  an,  erhitzt  zum  Kochen,  gibt  einen  starken  Über- 
schuß einer  titriei'ten  PermanganatlÖsung  hinzu,  von  der  20  ccm  10  ccm 
der  Mangansulfatlösung  entsprechen,  und  bestimmt  in  einem  aliquoten 
Teile  des  Filtrats  den  Überschuß  an  Permanganat  mit  ^/]o- Oxalsäure. 

b)  Bacovescu  und  Vlahuta^)  behandeln  die  neutralen  Lösungen 
löslicher  Salze  von  Chrom,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Zink  mit  einem 
geringen  Überschuß  von  frisch  gefälltem  Mangancarbonat  (bzw.  Mangan- 
hydroxjd)  und  bestimmen  das  z.  B.  nach  der  Gleichung 

MnCO»  +  CUSO4  =  CuCOg  +  MnSO^ 

in  Lösung  gegangene  Mangan  nach  Volhard  und  damit  auch  das  be- 
treffende Metall.  Die  Methode  dürfte  kaum  praktische  Bedeutung 
erlangen. 

Bestimmung  des  Mangans  über  das  Superoxyd. 

Das  Mangan  wird  als  Superoxyd  abgeschieden  und  dessen  dis- 
ponibler Sauerstoff  durch  einen  gemessenen  Überschuß  eines  Reduktions- 
mittels, wie  Ferrosulfat,  Oxalsäure  oder  Wasserstoffsuperoxyd  weg- 
genommen, worauf  der  Überschuß  mit  Permanganat  zurücktitriert  wird. 

Die  einzelnen  Verfahren  zur  Abscheidung  des  Mangans  als  Super- 
oxyd sind  schon  auf  S.  364  besprochen  worden.  Von  diesen  haben  das 
Chloratverfahren  von  Hampe^)  und  besonders  das  Persulfatver- 
f  ahren  von  v.Knorre  Bedeutung  gewonnen,  welches  vor  dem  anderen 
den  Vorzug  besitzt,  daß  die  lästige  Entwickelung  von  Chlor  fortfällt 


*)  Amer.  Chem.  Journ.  4,  279  (1882)  [Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  22,  254 
(1883);  23,  148  (1884)]. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  544  (1901). 

•)  Ber.  1909,  S.  2638. 

*)  AuJier  der  Literatur  a.  a.  O.  s.  auch  ZeitRchr.  f.  analyt.  Chen>.  24, 
431  (1885);  Chem. -Ztg.  1891,  S.  1577  und  1789;  Pharm.  Centralhalle  47,  799 
(1906);  Stahl  u.  Eisen  1909,  8.1925;  Ghem.-Ztg.  1 896,  B.  337. 
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und  die  Bestimmung  des  Mangansaperoxyds  eventuell  ohne  vorherige 
Filtration  in  der  ursprünglichen  "Flüssigkeit  erfolgen  kann. 

In  hezug  auf  das  v.  Enorresche  Verfahren  ist  das  auf  S.  367  ge- 
brachte um  folgendes  zu  erg&nzen: 

Wie  (a.  a.  0.)  erwähnt,  ist  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages 
zwar  konstant,  aber  nicht  der  Formel  Mn02  entsprechend,  sondern  er 
enthält  etwas  weniger  Sauerstoff.  Heike^)  hat  nun  Versuche  angestellt, 
den  Sauerstoff  durch  Vornahme  der  Fällung  in  Gegenwart  von  Basen, 
wie  Zink,  in  entsprechender  Weise  wie  bei  Volhards  Methode  auf  die 
theoretische  Höhe  zu  bringen,  ohne  jedoch  irgend  welchen  Eriolg  zu 
haben.  Dagegen  kommt  wider  alle  Erwartung  dem  dreiwertigen  Eisen 
die  gewünschte  Wirkung  zu,  wie  schon  Knorre  angab  und  Heike 
bestätigen  konnte ,  eine  Tatsache ,  für  die  eine  zulängliche  Erklärung 
zurzeit  noch  fehlt.  Dementsprechend  nimmt  man,  nach  Heike,  die 
Fällung  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von  Eisen  vor.  Da  aber  infolge 
des  Vorhandenseins  der  großen  Mengen  des  Eisens  bei  der  erforderlichen, 
nur  schwach  schwefelsauren  Reaktion  der  Flüssigkeit  viel  basisches 
Ferrisulfat  ausfällt,  so  muß  man,  nach  Heike,  das  Eisen  nach  der 
Fällung  durch  Kochen  unter  Zusatz  größerer  Mengen  Schwefelsäure 
wieder  in  Lösung  bringen,  da  es  die  Filtration  sehr  erschwert. 

Nach  Heike  löst  man  von  Manganerzen  in  einer  Porzellan  schale 
so  viel  in  Salzsäure  auf ,  daß  die  Manganmenge  etwa  0,2  g  beträgt. 
Nach  beendigtem  Lösen  gibt  man  10  bis  20ccm  verdünnte  Schwefel- 
säure (1:3)  hinzu  und  dampft  ein,  bis  dicke,  weiße  Schwefelsäuredämpfe 
entweichen.  Dann  läßt  man  abkühlen,  verdünnt  vorsichtig  mit  etwas 
Wasser  (wenn  viel  Eisen  da  ist,  muß  man  erst  wieder  etwas  erwärmen, 
um  die  Eisensalze  aufzulösen)  und  spült  in  einen  500  bis  600  com 
fassenden  Erlenmeyerkolben  über.  Handelt  es  sich  um  ein  eisenarmes 
Erz,  so  fügt  man  jetzt  0,2g  Eisen  in  Form  von  etwa  1,7g  Ferri- 
ammoni  um  Sulfat  hinzu,  da»  natürlich  manganfrei  sein  muß,  und  fällt, 
wie  unten  beschrieben,  mit  Ammoniumpersulfat. 

Von  Eisenmanganen  löst  man  0,3  bis  0,5  g  in  15  ccm  Salpetersäui'e 
(D.  1,2),  von  Spiegeleisen  1  g  in  15  ccm  Salpetersäure,  von  Weißstahl 
2  g  in  25  ccm ,  von  schmiedbarem  Eisen  und  grauem  Roheisen  ^)  3  bis 
4  g  in  36  bis  45  ccm  Salpetersäure.  Bei  größerer  Einwage  und  Ver- 
wendung etwas  größerer  Mengen  von  Säure  löst  man  gleich  in  einem 
Erlenmeyerkolben;  bei  Mengen  von  weniger  als  15 ccm  Säure  ist  es 
aber  zweckmäßig,  erst  die  Lösung  in  einem  kleineren  Olase  vorzunehmen. 
Auch  bei  der  Untersuchung  von  Ferromangan  setzt  man  nun  1,7  g 
Ferriammoniumsulfat  zu.     Nunmehr  fügt  man  in  allen  FäUen  so  viel 


^)  Stahl  u.  Einen  1900.  8.1926. 

')  Man  beachte,  daß  mit  dem  Graphit  eine  kleine  Menf^e  Mangan  zu- 
rückbleibt. Um  sie  zu  gewinnen,  verbrennt  man  den  Qmphit  und  behandelt 
den  Bückstand  mit  Flußsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  bis  diete 
beginnt  abzurauohen,  und  gibt  dann  diese  Lösung  zur  Hauptlösung. 
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Ammoniak  hinzu,  daß  der  beim  Einfallen  der  Tropfen  entstehende 
Niederschlag  nicht  mehr  leicht  verschwindet.  Hat  man  aus  Versehen 
zu  viel  zugesetzt,  so  muß  man  den  Niederschlag  mit  wenig  Schwefelsäure 
wieder  in  Lösung  bringen.  Jedenfalls  darf  die  Flüssigkeit  nicht  stark 
sauer  sein.  Dann  gibt  man  100  ccm  Ammonpersulfatlösung  (60  g  in 
1  Liter)  zu,  verdünnt  mit  Wasser  auf  ein  Gesamtvolumen  von  250  bis 
300 ccm  (wichtig!)  und  erhitzt  zum  Sieden.  Wenn  die  Flüssigkeit 
5  bis  10  Minuten  lang  gekocht  hat,  erfolgt  der  Zusatz  von  20  bis 
25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5);  nach  weiterem  15  Minuten 
langem  Kochen  wird  der  Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt 
und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen. 

Ist  nur  wenig  Mangan  vorhanden,  so  entsteht  manchmal  in  schwach 
saurer  Flüssigkeit  gar  kein  Niederschlag;  man  muß  alsdann,  nach 
Heike,  die  20  bis  25  ccm  Schwefelsäure  schon  vor  dem  ersten  Kochen 
zusetzen.  —  Bei  Gegenwart  einigermaßen  größerer  Mengen  von  Phosphor- 
säure versagt  die  Enorrescbe  Methode  ganz^). 

Wie  schon  erwähnt,  kann  man  das  Abfiltrieren  des  Niederschlages 
unterlassen,  wenn  man  den  Überschuß  an  Persulfat  durch  etwa  V4  stün- 
diges Kochen  zersetzt.  Nach  Heike  erhält  man  jedoch  bessere  Resul- 
tate, wenn  man  filtrieH,  auch  braucht  man  nicht  auf  viele  mögliche 
Verunreinigungen  Rücksicht  zu  nehmen,  welche  bei  der  Titration  ohne 
vorherige  Filtration  stören  würden.  In  den  Niederschlag  selbst  gehen 
von  störenden  Stoffen  nur  Kobalt  und  Blei,  die  ev.  vorher  entfernt 
werden  müssen. 

Den  Niederschlag  behandelt  man  samt  Filter  mit  einer  gemessenen 
Menge  (50  bis  75  ccm)  Ferrosulfatlösung  [55  g  krist.  Salz  -4-  400  ccm 
verd.H2S04  (1 :4)  in  1  Liter]  und  titriert  den  Überschuß  nach  völliger 
Lösung  des  Superoxyds  mit  Permanganat  zurück. 

Durch  einen  blinden  Versuch  bestimmt  man  alsdann  den  Perman- 
ganat verbrauch  einer  gleichen  Menge  der  Ferrosulfatlösung  und  stellt 
den  Permanganattiter  überhaupt  auf  eine  Manganlösung  bekannten  Ge- 
haltes auf  genau  die  gleiche  Weise  ein. 

V.  Knorre  verwendet  zur  Reduktion  des  Mangansuperoxyds  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  ebenso  Ludert^),  Kleinert^)  Oxalsäure,  Kessler^) 
Antimontrichlorid.  In  allen  Fällen  wird  der  Überschuß  mit  Per- 
manganat zurücktitriert. 

Chrom,  Cr  =  52,1. 

Dreiwertiges  Chrom  wird  durch  Permanganat  in  saurer  und  besser 
noch  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  zu  Chrom  säure  oxydiert. 

^)  Siehe  die  Erklärung  von  Skrabal,  Zeitschr.  f.  anorg.  Cbem.  42,  72 
(1904). 

*)  Siehe  S.  867. 

•)  Zeitschr.  £.  analyt.  Cham.  U,  260  (1872);  18,  1  (1879). 
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Von  der  Oxydation  in  alkalischer  Flüssigkeit,  welche  nach  der 

Gleichung        ^^^^^  +  2KMnO,  =  2  CrO,  +  2MnO,  +  K,0 

1  ccm  Via"^ermanganat  =  0,001402  g  Cr 

verläuft,  machte  für  maßanalytische Zwecke  zuerst  Donath  ^)  Gebrauch^ 
indem  er  in  eine  mit  Natrium carbonat  und  etwas  Natronlauge  stark 
alkalisch  gemachte  und  fast  bis  zum  Sieden  erhitzte  Permanganatlösung 
die  neutrale  Chrom  Salzlösung  einfließen  ließ,  bis  die  über  dem  sich 
rasch  absetzenden  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  die  rein  gelbe  Farbe 
des  Chromats  und  nicht  den  geringsten  Stich  mehr  ins  Gelbrote  hatte. 

Obwohl,  nach  Donath,  selbst  größere  Mengen  Eisen-  und  Alumi- 
niumoxyd das  Erkennen  der  Endreaktion  nicht  stören,  isoliert  Giorgis^) 
bei  der  Anwendung  der  Methode  zur  Bestimmung  des  Chroms  im 
Stahl  dennoch  das  Chrom  vorher,  indem  er  der  Bestimmung  des- 
selben die  Überführung  in  Chromsäure  nach  der  gleichen  Methode 
vorausgehen  läßt  und  die  entstandene  Chromsäure  in  der  vom  Eisen- 
oxyd abfiltrierten  Flüssigkeit  mit  schwefliger  Säure  reduziert.  Für  die 
endgültige  Titration  benutzt  Giorgis  eine  Lösung  von  6  g  Permanganat 
+  40  g  Kalium  carbonat  +  0,5  g  Kaliumhydroxyd,  in  Wasser  zum  Liter 
gelöst,  von  der  jedesmal  10  ccm  zur  Verwendung  gelangen. 

Giorgis^)  benutzt  die  Donathsche  Methode  auch  zur  indirekten 
Bestimmung  von  Blei,  indem  er  es  mit  einem  Überschuß  vonKaliura- 
dichromat  bei  Gegenwart  von  Alkaliacetat  als  Bleicarbon at  fällt  und 
in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  nach  der  Reduktion  mit  schwef- 
liger Säure  das  Chrom,  wie  oben,  bestimmt. 

Bollenbach^)  titriert  das  dreiwertige  Chrom  in  schwach  sal- 
petersaurer Lösung  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Bleiacetat 
und  Baryumsulfat,  von  denen  das  eine  zum  Ausfällen  der  entstandenen 
Chromsäure  zwecks  besseren  Erkennens  der  Endreaktion,  das  andere 
als  mechanisches  Mittel  dient,  um  das  Absetzen  des  Niederschlages  zu 
beschleunigen.  Die  eigentliche  Reaktion  vollzieht  sich,  wie  in  alkalischer 
Lösung,  unter  Reduktion  des  Mangans  im  Permanganat  zum  Mangan- 
dioxyd. 
Cr,(SOA  -f-  2KMn04  +  SH^O  =  2CrO»  +  KjS04+  2MnO,  +  2H,S0^. 

Ausführung  der  Titration.  In  einen  Stehkolben  von  400  bis 
500  ccm  gibt  man  10  bis  15  g  Kaliumnitrat,  2  bis  5  g  reines  Blei- 
nitrat ,  4  bis  5  g  Baryumsulfat  und  dann  etwa  1 00  ccm  heißes ,  destil- 
liertes Wasser,  und  dazu  so  viel  Permanganatlösung,  bis  die  Perman- 
ganatfärbung  gerade  bestehen  bleibt.  Dann  fügt  man  die  Chromlösung 
zu  und  verdünnt  auf  etwa  400  ccm.  Die  Flüssigkeit  darf  nur  schwach 
salpetersauer  sein,  Halogene  und  andere  reduzierende  Substanzen  nicht 

*)  Ber.  1881,  ß.  982. 

•)  Atti  della  Acad.  del  Lincei  (Rom)  [5]  1,  II,  451  (1892). 

•)  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  522  (1896). 

^)  Chem.-Ztg.  1907,  8.760. 
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enthalten.  Liegt  das  Chrom  als  Sulfat  vor,  so  entsteht  Bleisulfat, 
welches  ebenso  wie  das  zugesetzte  Baryumsulfat  das  Absetzen  des 
bei  der  Titration  entstehenden  Niederschlages  wesentlich  beschleunigt. 
Das  Gemenge  wird  zum  Sieden  erhitzt,  Permanganat  zugegeben  und 
tüchtig  umgeschüttelt  usf.,  bis  die  klare  Flüssigkeit  über  dem  Nieder- 
schlage auch  bei  längerem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  deutlich  rot 
gefärht  bleibt.  Die  Temperatur  im  Kolben  muß  bei  der  ganzen 
Titration  90  bis  100®  G  betragen.  Durch  das  Baryumsulfat  wird  be- 
sonders auch  verhindert,  daß  sich  Superoxyd  an  der  Seiten  wand  des 
Kolbens  niederschlägt,  wodurch  diese  undurchsichtig  werden.  Zweck- 
mäßig macht  man  einen  Vorversuch,  um  die  nötige  Menge  Perman- 
ganat, die  schon  bei  kleinen  Chrommengen  groß  ist,  annähernd  zu 
ermitteln  und  stellt  die  Permanganatlösung  gegen  eine  gewichtsana- 
lytisch kontrollierte  Lösung  von  Chromalaun  auf  genau  die  gleiche 
Weise  ein.  Statt  von  Chromalaun  kann  man  auch  von  Kaliumdichromat 
ausgeben,  indem  man  dieses  vor  der  Titration  etwa  mit  schwefliger 
Säure  reduziert. 

Eine  Methode  von  Zimmermann^),  welche  sich  aber  nur  zur 
Bestimmung  kleiner  Mengen  Chrom  eignet  (höchstens  0,05  g),  beruht 
darauf,  daß  das  dreiwertige  Chrom  durch  Zink  in  saurer  Lösung  zu 
zweiwertigem  reduziert  wird,  worauf  Kaliumpermanganat  im  Überschuß 
hinzugesetzt  und  dieser  mit  Ferrosulfat  zurücktitriert  wird.  Das  Chrom 
ist  dann  wieder  im  dreiwertigen  Zustande  vorhanden,  so  daß  größere 
Mengen  wegen  der  starken  Eigenfärbung  das  Erkennen  der  End- 
reaktion (das  Verschwinden  der  Permanganatfärbung)  unmöglich  machen. 
Die  Reduktion  mit  Zink  erfolgt  in  einem  mit  Bunsenventil  versehenen 
Kolben  bei  Siedehitze,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  himmelblaue  Farbe 
angenommen  hat. 

Glasmann ^)  hat  diese  Methode  zur  Bestimmung  von  Chrom 
und  Eisen  nebeneinander  benutzt,  indem  er  einmal  nach  der  Reduk- 
tion mit  schwefliger  Säure  und  ein  anderes  Mal  nach  der  Reduktion 
mit  Zink  titrierte. 

Die  am  meisten  ausgeübte  Bestimmung  des  Chroms  beruht  darauf, 
daß  es  durch  Permanganat  usw.  zu  Chromsäure  oxydiert  wird,  welche 
durch  Reduktion  mit  überschüssigem  Ferrosulfat  und  Rücktitration  mit 
Permanganat  bestimmt  wird  (s.  Reduktionsmethoden). 


Molybdän  =  96. 

Die  Bestimmung  der  Molybdänsäure  (M0O3)  durch  Reduktion  mit 
Zink  in  salzsaurer  Lösung  und  nachfolgender  Titration  mit  Perman- 


')  Lieb.  Ann.  213,  322  (1882). 
•  *)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  43,  506  (1904). 
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ganat  ist  Ton  Sopp^)  angegeben  worden,  welcher  annahm,  daß  das 
Molybdäntrioxyd ,  MoOg,  zu  Oxydul,  MoO,  reduziert  würde.  Nach 
Mohr  2)  geht  die  Redaktion  aber  nur  bis  zum  M04O7,  nach  Pisani^) 
und  Rammelsberg^)  zum  Molybdän sesqu ioxyd ,  MogOg. 

Ausführlich  untersucht  wurde  die  Methode  von  Werncke^),  welcher 
in  schwefelsaurer  Lösung  arbeitete,  da  er  beobachtete,  daß  bei  der 
Titration  in  salzsaurer  Lösung  Chlor  frei  wird.  Werncke  fand,  daß 
die  Reduktion  nicht  völlig  bis  zum  Sesquioxyd  geht,  sondern  höchstens, 
und  nicht  immer  gleichmäßig,  bis  zu  einer  der  Formel  MoiaOi»  ent- 
sprechenden Stufe,  so  daß  eine  genaue  Bestimmung  des  Molybdäns  sich 
darauf  nicht  grQnden« ließ.  Zu  gleicher  Zeit  empfahl  Macagno*)  die 
Reduktion  mit  Zink  in  schwefelsaurer  Lösung  und  nachfolgender  Titra- 
tion mit  Permanganat  zur  indirekten  Bestimmung  der  Phosphorsäure, 
welche  in  bekannter  Weise  als  Ammonmolybdophosphat  ausgefällt  wird. 
Schifft)  wies  jedoch  die  Ungenauigkeit  der  Angaben  Macagnos 
nach. 

Einigermaßen  geklärt  wurden  die  Verhältnisse  durch  v.d.Pfordten^), 
der  zur  Reduktion  in  salzsaurer  Lösung  zurückkehrte,  da  die  inzwischen 
durch  Zimmermann  erfolgte  Einführung  des  Mangan sulfatzusatzea 
die  Titration  mit  Permanganat  in  salzsaurer  Lösung  ermöglicht. 

Nach  Y.  d.  Pfordten  wird  die  Molybdänsäure  durch  Zink  in  salz- 
und  schwefelsaurer  Lösung  gleich  weit  reduziert.  In  schwefelsaurer 
Lösung  geht  die  Reduktion  aber  langsamer  vor  sich,  daher  sind  hier 
die  Fai'ben Übergänge  am  besten  zu  erkennen;  die  anfangs  farblose 
Lösung  wird  gelb,  grün,  rot,  dunkelgrün  und  endlich  nach  etwa  zwei 
Stunden  dunkelrotbraun.  Der  letzte  Farbenwechsel  wird  nur  bei  An- 
wendung sehr  kleiner  Mengen  Substanz  erreicht;  bei  größerer  entsteht 
lediglich  die  grüne  Lösung,  welche  Werncke,  der  mit  beträchtlichen 
Quantitäten  arbeitete,  für  das  Endprodukt  der  Reduktion  hielt.  Bei 
Anwendung  verdünnter  Salzsäure  zeigen  sich  die  gleichen  Farben- 
erscheinungen, nur  rascher,  aber  auch  hier  ist  die  Reduktion  größerer 
Mengen  unvollständig. 

Dieselbe  ist  jedoch  nach  v.  d.  Pfordten  rasch  und  leicht  durch 
Anwendung  27  proz.  Salzsäure  zu  erreichen ,  wobei  sich  noch  0,4  g 
Ammonmolybdat  in  etwa  15  bis  20  Minuten  reduzieren  lassen;  die 
Lösung  wird  jedoch  am  Schlüsse  nicht  braunrot,  sondern  gelb ,  oft  mit 
einem  Stich  ins  Rote.     Führt  man  nun  die  Titration  mit  Permanganat 

*)  Dissertation,  Bonn  1857:  De  acidi  phosphoriei  et  molybdänici  nova 
metandi  ratione. 

•)  Titriermethode,  1.  Aufl.,  II,  S.  134  (1859). 

■)  Compt.  rend.  59,  289  (1864).j 

*)  Pogg.  Ann.  127,  281   (1866). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  14,  1  (1875). 

•)  Gazz.  chim.  ital.  4,  467  (1874). 

0  Ber.  8,  258  (1875). 

')  Ber.  1882,  S.  1925;  Lieb.  Ann.  222,  153  (1884). 


Molybdän.  675 

auf  die  übliche  Weise  aus,  indem  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Aus- 
gießen aus  dem  Reduktionskölbchen  titriert,  so  ergeben  die  gelbe  wie 
die  braunrote  Lösung  übereinstimmende,  einer  Reduktion  zu  Sesquioxyd 
entsprechende  Zahlen.  Die  grüne  Lösung  dagegen  ergibt  den  theore- 
tischen zwar  sehr  nahe  stehende,  diese  jedoch  nie  erreichende  Werte, 
wie  sie  auch  Werncke  erhalten  hatte.  Titriert  man  aber  die  gelben 
oder  braunroten  Lösungen  unter  Vermeidung  jeglichen  Luftzutritts, 
indem  man  einen  Überschuß  von  Permanganat  zusetzt  und  mit  Ferro* 
Sulfatlösung  zurücktitriert,  so  erhält  man  Resultate,  welche  eine  weiter- 
gegangene Reduktion,  nämlich  ZUM05O7  =  2M02OS  -|- MoO,  anzeigen. 
Das  Endprodukt  der  Reduktion  ist  also  nicht  das  Sesquioxyd,  sondern 
ein  niedrigeres  Oxyd,  welches  jedoch  bei  der  Berührung  mit  Luft 
momentan  in  Sesquioxyd  übergeht. 

Y.  d.  Pfordten  gründete  daher  die  Bestimmung  auf  die  Reduktion 
zum  Sesquioxyd,  indem  er  zwar  bis  zum  niedersten  Oxyd  reduzieren, 
aber  bei  Luftzutritt,  wo  sich  das  Sesquioxyd  bildet,  titrieren  läßt:  Die 
Lösung  Yon  z.  B.  Ammoniummolybdat  in  wenig  Wasser  versetzt  man 
mit  27  proz.  Salzsäure  und  gibt  hierzu  8  bis  10  g  Zink  in  Stangenform. 
Hat  die  Lösung  die  endgültige  (s  oben)  gelbe  Farbe  angenommen,  wozu 
oft  Erwärmen  unnötig  ist,  so  kühlt  man  ab,  bevor  alles  Zink  ver- 
braucht ist,  und  spült  die  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanschale,  in  der 
sich  schon  eine  Mischung  von  Wasser,  verdünnter  Schwefelsäure  und 
etwa  20  ccm  Mangansulfatlösung  (1:5)  befindet.  Dann  titriert  man 
schnell^)  mit  Permanganat,  zuletzt  unter  starkem  Umrühren,  bis  zur 
rosa  Färbung. 

5Mo,0,f-f  öKMnO^  =  10 MoO,  +  6MnO  +  3K,0, 
1  ccm  Vio-PermckDganat  =  0,0032  g  Mo  =  0,0048  g  MoOg. 

Nach  Glasmann')  kann  man  auch  in  schwefelsaurer  Lösung 
größere  Mengen  Molybdän  quantitativ  zum  Sesquioxyd  reduzieren,  wenn 
man  an  Stelle  des  Zinks  Magnesium  anwendet. 

Gilbert^)  gelang  das  aber  weder  nach  dieser,  noch  nach  v.  d. 
Pfordten s  Methode. 

In  Amerika  findet  für  die  Reduktion  der  Molybdänsäure,  besondeis 
im  Ammoniummolybdophosphat,  der  auf  S.  544  beschriebene  „Zink- 
reduktor"  Anwendung,  wobei  nach  Jones ^)  die  Reduktion  zu  M02OS 
mit  einmaligem  Durchlaufen  vollständig  ist.  Es  hat  sich  aber  gezeigt, 
daß  das  wohl  der  Fall  ist,  daß  aber  gleichzeitig  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  eine  partielle  Rückoxydation  auch  des  Mo^O, 


^)  Bei  längerer  Einwirkung  wirkt  der  LuftsauerstofE  auch  auf  Mo,Og 
ein  (s.  weiter  unten). 

■)  Ber.  1905,  B.  604. 

')  ZeitBchr.  f.  öffentl.  Chem.  1906,  S.  263. 

*)  Journ.  of  analyt.  Chem.  1890,  p.  268  (Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1890, 
8.  623). 
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stattfindet '),  so  daß  die  Titration  der  reduzierten  Flüssigkeit  ein  Resultat 
ergibt,  welches  den  Stufen  M024OS7  bzw.  Moi^Oi^  entspricht.  Damit 
klärt  sich  auch  wohl  der  Widerspruch  zwischen  y.  d.  Pfordten  und 
Glasmann  einerseits  und  Gilbert  andererseits  auf. 

Von  den  Methoden,  welche  dahin  gehen,  den  Einfluß  der  Luft  aus- 
zuschalten, dürfte  wohl  nui'  die  von  RandalP)  Beachtung  Terdienen. 
Rand  all  fängt  die  aus  dem  Reduktor  (in  dem  natürlich  keine  Luft 
vorhanden  sein  darf)  fließende  schwefelsaure  Lösung  gleich  in  einem 
Überschuß  von  Ferriammoniumsulfat  auf  und  titriert  das  entstandene 
Ferrosalz  nach  Zusatz  von  Phosphorsaure  (zur  Aufhellung  der  Farbe 
des  Ferrisalzes)  mit  Permauganat.  Die  so  erhaltenen  Resultate  ent- 
sprechen stets  einer  totalen  Reduktion  zu  Mo^Oj. 

Für  die  gewöhnliche  Praxis  empfiehlt  es  sich  aber,  die  Bestimmung 
des  Molybdäns  mit  Permanganat  als  eine  rein  empirische  Methode  an- 
zusehen und  den  Titer  der  Permanganatlösung  unter  möglichst  genau 
den  gleichen  Umständen  einzustellen,  unter  denen  die  eigentliche  Titra- 
tion erfolgt. 

Molybdänozyde  von  der  Stufe  MoOj  wurden  von  Friedheim 
und  Hoffmann')  auf  die  Weise  bestinunt,  daß  sie  entweder  mit  über- 
schössiger angesäuerter  Ferrisulfatlösung  erhitzt  oder,  wenn  löslich,  mit 
kalter  überschüssiger  angesäuerter  Permanganatlösung  behandelt  wurden, 
worauf  im  ersteren  Falle  das  gebildete  Ferrosalz  mit  Permanganat,  im 
anderen  Falle  das  überschüssige  Permanganat  mit  Oxalsäure  zurück- 
titriert wurde. 

Die  Bestimmung  der  Molybdänsäure  mit  Permanganat  findet  prak- 
tische Anwendung  besonders  zur  Bestimmung  des  Molybdäns  im 
Molybdänstahl^).  Dazu  löst  man  in  Salpetersäure,  entfernt  die  über- 
schüssige  Salpetersäure  und  zersetzt  die  >«itrate  durch  wiederholtes 
Eindampfen  mit  Salzsäure,  trennt,  nach  Auchy^),  die  Molybdänsäure 
durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Natronlauge  von  Eisenoxyd  und 
reduziert  in  schwefelsaurer  Lösung.  Chrom  ist  dabei  ohne  Einfluß. 
Wolfram  bildet  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  Wolframsäure,  von 
welcher  unter  Auswaschen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  abfiltriert 
werden  muß. 

Ausführung.  Man  löst  1,5g  Stahl  bzw.  0,3  g  Molybdäneisen  in 
20 com  Salpetersäure,  dampft  zur  Trockne,  löst  in  20ccm  Salzsäure 

*)  Blair  und  Whitfield,  Joum.  Amer.  Chem.  8oc  17,  747  (1895); 
Key  es  und  Frohmann,  ebend.  16,  553  (1894);  Noyes  und  Boyse,  ebend. 
17,  129  (1895);  Doolitle  und  Eavenson.  ebend.  16,  234  (1894);  Aucby, 
ebend.  18,  955  (1896);  Miller  und  Frank,  ebend.  25,  919  (1903). 

■)  Amer.  Joum.  of  Science  24,  313  (1907). 

*)  Ber.  1902,  8.  793. 

*)  Auchy,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  24,  273  (1902);  25,  215  (1903); 
27.  1240  (1905);  Kopp,  ebend.  24,  186  (1902);  Grus  er  und  Miller,  ebend. 
26,  675  (1904);  Brukes,  Journ.  ßoc  Chem.  Ind.  21,  832  (1902). 
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(D.  1,19),  dampft  nochmals  zur  Trockne  und  löst  wieder  in  lOccm 
Salzsäure.  Alsdann  bringt  man  in  einen  300  ccm- Maßkolben  100  ccm 
einer  lOproz.  Ätznatronlösung ,  gießt  die  Eisenlösung  hinein,  füllt  bis 
zur  Marke  auf  und  schüttelt  tüchtig  durch.  Die  Jjösung  filtriert  man 
durch  ein  trockenes  Filter,  bringt  200  ccm  =  zwei  Drittel  der  Einwage 
in  einen  geräumigen  Kolben,  setzt  80  ccm  heiße,  yerdünnte  Schwefelsäure 
(1:4)  und  10g  Zink  hinzu,  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Reduktion 
(20  bis  25  Minuten),  ohne  zu  kochen,  filtriert  rasch  vom  Zink  ab,  spült 
den  Kolben  und  das  Filter  mit  kaltem  Wasser  nach  und  titriert  die 
vereinigten  Flüssigkeiten  je  nach  der  vorhandenen  Menge  des  Molyb- 
däns mit  ^/iQ-  oder  «»/jo-Permanganat. 

Die  Reduktion  geht  unter  diesen  Bedingungen  nur  bis  zu  MojjOiy. 
Nach  der  Gleichung 

5Moi,0|,  +  34KMn04  =  eOMoO,  -f  17  K,0  +  34MnO 

entspricht  einem  com  ^/iQ-Pcrmanganat  0,00339  g  Mo. 

Der  gleiche  Faktor  gilt  auch,  wenn  die  Reduktion  im  Zinkreduktor 
ausgeführt  worden  ist. 

Indirekte  Bestimmungen. 

a)   Phosphorsäure. 

Die  Bestimmung  des  Molybdäns  mit  Permanganat  findet  sehr  häufige 
Anwendung  zur  indirekten  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und 
damit  des  Phosphors  besonders  im  Eisen  und  Stahl,  indem  die 
Phosphorsäure  als  Ammoniummolybdophosphat  ausgefällt  und  das 
Molybdän  im  Niederschlage  bestimmt  wird. 

Die  Methode  wurde  zuerst  vonMacagno^)  angegeben  und  beson- 
ders in  Amerika  sehr  viel  bearbeitet^),  was  sich  zur  Genüge  daraus 
erklärt,  daß  nicht  nur  die  Reduktionsstufe  des  Molybdäns,  wie  oben 
geschildert,  sondern  auch  das  Verhältnis  von  Phosphorsäure  zum 
Molybdän  im  Molybdänniederschlage  von  der  jeweiligen  Arbeitsweise 
abhängig  ist. 

Um  die  richtige  Zusammensetzung  •  des  Molybdänniederschlages 
12Mo08  .(N  114)3 PO4  2u  erzielen,  ist  es  wichtig,  eine  Molybdänlösung 
anzuwenden,  welche  an  und  für  sich  auch  in  der  Wärme  keine  Molyb- 


*)  Gazz.  chim.  ital.  4,  467  (1874). 

•)  V.  d.  Pfordten,  Ber.  15,  1929  (1882);  v.  Reis,  Rep.  anal.  Ghem.  5, 
381  (1885)  (Liebijf-Kopp,  Jahresber.  1885,  ß.l912);  Wood,  Zeitechr.  f . analyt. 
Ohem.  25,  504  (1886);  Emmerton,  Journ.  anal,  and  appl.  Chem.  1,  98  (1887) 
[Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  81,  71  (1892)];  Sehneider,  Österr.  Zeitschr.  f. 
Berg^ u. Hüttenw. 41,  15  (1893);  45,  326  (1897);  Dudley  und  Pease,  Journ. 
anal,  and  appl.  Chem.  7,  108  (1893);  Journ.  Amer.  Chem.  80C.I6,  224(1894); 
Noyes  und  Boyse,  ebend.  17,  129  (1895);  Blair  und  Whitfield,  ebend. 
17,  747;  Auchy,  ebend.  18,  170  u.  955  (1896);  Herting,  Chem.-Ztg.  1897, 
8.  138;  Stahl  u.  Eisen  1897,  S.  1005;  Bandall,  Amer.  Journ.  of  Science 
(SiUiman)  '24,  813  (1907). 

Beckurts,  BCafianalyse.  37 
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dftnsäure  abscheidet.  Eine  solohe  erhftlt  man,  wenn  man  100g  MoOs 
in  400  com  kaltem  Wasser  und  80ccm  Ammoniak  (D.  0,91)  löst,  die 
Lösung  filtriert  und  in  eine  Misohung  von  800  com  Salpetersäure  (D.  1,42) 
und  700  ccm  Wasser  gießt  (s.  auch  S.  170). 

Zum  Auflösen  des  Eisens  ist  Salpeters&ui-e  am  geeignetsten,  jedoch 
vermag  sie  nicht  allen  Phosphor  zu  Phosphorsäure  zu  oxydieren,  wes- 
halb man  die  Oxydation  durch  Permanganat  vervollständigen  muß, 
dessen  Überschuß  durch  ein  Reduktionsmittel  (Oxalsäure,  Ferrosulfat) 
wieder  entfernt  wird. 

Ausführung,  lg  Roheisen  löst  man  in  50 ccm  Salpetersäure  von 
1,135  D.  (von  Stahl  und  Weioheisen  Ög  in  90  ccm  Salpetersäure)  und 
erhitzt  zum  Kochen.  Nach  Hinzufügen  von  10  ccm  Permanganatlösung 
(8 :  1000)  wird  zwei  Minuten  lang  gekocht  und  dann  tropfenweise  eine 
gesättigte  Ealiumoxalatlösung  zugesetzt,  um  den  Mangandioxydnieder- 
schlag wieder  in  Lösung  zu  bringen.  Man  kocht  nun  weiter  zwei 
Minuten  lang,  versetzt  mit  6 ccm  Salpetersäure  D.  1,42,  rührt  um  und 
läßt  dann  absitzen.  Nach  dem  Abfiltrieren  vom  Ungelösten  (falls  solches 
vorhanden)  und  zweimaligem  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  heißem 
Wasser  gibt  man,  wenn  die  Temperatur  des  Filtrats  auf  65  bis  50^ 
gesunken  ist,  dieses  in  ein  Becherglas,  welches  80  bis  100  ccm  auf  50® 
erwärmte  Molybdänlösung  enthält.  Man  rührt  eine  Minute  lang  um 
und  läßt  10  bis  15  Minuten  bei  einer  60^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur stehen  ^).  Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter  und  wäscht  ihn  mit  einer  sauren  Ammoniumsulfatlösung  (10  g 
[NH4]3S04  +  20  ccm  H9SO4  im  Liter)  bis  zur  vollständigen  Entfernung 
des  Eisens  aus.     (Prüfung  mit  Rhodan.) 

Man  löst  nun  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Ammoniak  auf 
dem  Filter,  wäscht  das  Filter  zweimal  mit  warmem  Wasser  nach,  gibt 
die  Flüssigkeit  mit  etwa  10  g  Zink  in  einen  kleinen  Kolben  und  über- 
sättigt mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2),  worauf  man  den  Kolben 
durch  Aufsetzen  eines  Trichters  verschließt  und  etwa  10  Minuten  lang 
erhitzt,  ohne  daß  jedoch  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  kommt. 

Dann  filtriert  man  schnell,  wäscht  einmal  mit  kaltem  Wasser  nach 
und  titriert  sofort  mit  Permanganat,  bis  die  Flüssigkeit  aus  Braun  über 
Grrün,  Rotbraun  farblos  deutlich  rosa  gefärbt  wird. 

Man  rechnet  ziemlich  allgemein  damit,  daß  die  Reduktion  des 
Molybdäns  bis  zum  Mo^sOig  geht,  und  es  entspricht  dann  1  ccm  °  ]o- 
Permanganat  =  0,2091  mg  PaOß  =  0,091 1  mg  P. 

Arbeitet  man  mit  dem  Jon  esschen  Reduktor  und  solchen  Vorsichts- 
maßregeln, daß  die  Wiederoxydation  des  M02O3  durch  die  Luft  aus- 
geschlossen ist  (s.  die  oben  zitierten  Arbeiten  von  Dudley,  Noyes, 
Blair,  Randall),  so  hat  man  dies  bei  der  Berechnung  des  Faktors  zu 
berücksichtigen. 


^)  Durch  Schütteln  mit  der  Maschine  wird  die  Fällung  sehr  beschleunigt. 
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Arsen,  das  in  Eisenerzen  vorkommen  kann,  wirkt  immer  störend, 
indem  es  mit  in  den  Niederschlag  geht.  Nach  Handys)  kann  man 
ihn  aber  vollständig  davon  be&eien,  ohne  an  Phosphorsäure  Verlust  zu 
erleiden,  wenn  man  ihn  in  Ammoniak  löst  und  von  neuem  mit  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  fällt*). 

Noch  störender  wirkt  Titan  schon  in  kleinen  Mengen'). 

b)  Wismut. 

Biederer^)  hat  empfohlen,  Wismut  mit  Ammoniummolybdat  als 
Wismutammoniummolybdat ,  BiNH4(Mo04)s,  auszufällen  und  in  dem 
Niederschlage  das  Molybdän,  nach  der  Reduktion  mit  Zink  in  schwefel- 
saurer Lösung,  mit  Permanganat  zu  bestimmen,  dessen  Titer  man  auf 
gleiche  Weise  gegen  bekannte  Mengen  Wismut  einstellt.  Die  Methode 
ist  von  Moser  ^)  genau  nachgeprüft  und  für  sehr  umständlich  befunden 
worden. 

c)  Blei. 
Nach  Beuf^)  fällt  man  Blei  durch  eine  wässerige  Lösung  von 
Phosphormolybdänsäure  ^)  in  der  Siedehitze  als  Mos5pb2)P2Hi4  0ii2> 
bis  das  Eintreten  einer  gelben  Fäi-bung  das  Ende  der  Fällung  anzeigt. 
Saure  Lösungen  sind  vor  der  Fällung  mit  Natronlauge,  nicht  mit  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  zu  neutralisieren.  Der  Niederschlag  wird  durch 
Dekantation  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  mit  Zink  in  schwefel- 
saurer Flüssigkeit  reduziert  und  mit  Permanganat  titriert. 


Vanadium,  V  =  51,2. 

Czudowicz^)  benutzte  zuerst  die  Titration  mit  Permanganat,  um 
die  Zusammensetzung  der  aus  Vanadiumpentoxyd,  V2O5  (Vanadiumsäui'e) 
durch  Reduktion  mit  Zink  oder  mit  Schwefelwasserstoff  entstandenen 
Oxyde  zu  untersuchen,  welche  alle  durch  Permanganat  wieder  in  das 
Pentoxyd  übergeführt  werden.  Seine  Resultate  waren  aber  nicht  genau, 
erst  die  Untersuchungen  Roscoes'-^),  dessen  Resultate  von  Rammels- 


^)  Journ.  Amer.  Chem.  80c.  16,  231  (1894). 

')  Siehe  auch  J.  und  H.  8. Pattinson,  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  12,  119 
(1893)  (Centialbl.  1893,  I,  S.  710). 

')  Wegen  Entfernung  des  Titans  s.  J.  und  H.  8.  Pattinson,  Journ. 
80C.  Chem.  Ind.  14,  443  (I8i*5)  (Centralbl.  1895,  II,  8.252). 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  800.  25,  907  (1902). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  288  (1907). 

•)  Bull.  80c.  chim.  Paris  [3]  3,  852  (1890). 

^)  Zur  Bereitung  der  Phosphormolybdänsäure  löst  man  phosphormolyb- 
dänsaurei  in  Königswasser  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Der  Bückstand  wird  im  Wasser  aufgenommen  und  die 
Lösung  filtriert. 

*)  Pogg.  Ann.  120,  17  (1863). 

•)  Lieb.  Ann.  8uppl.  6,  94  (1868). 
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berg^)  bestätigt  wurden,  brachten  Klarheit  über  die  Wirkung  der  ver- 
sobiedenen  Reduktionsmittel. 

Das  Vanadiumpentoxyd,  VjOs,  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  durcb 
Zink  oder  Cadmium  zum  Dioxyd,  V2O2  (violette  Lösung),  reduziert, 
durch  Magnesium  zum  Trioxyd,  YaOs  (grüne  Lösung),  durch 
schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Salzsäure,  Brom- 
Wasserstoff,  Alkohol,  Oxalsäure,  Weinsäure  (s.  S.  360)  zum 
Tetroxyd,  Va04  (rein  blaue  Lösung).  Roscoe  empfahl  auch  als  erster 
die  Permangan  attitration  der  mit  Zink  behandelten  Vanadium  pentoxy  d- 
lösang  zur  Bestimmung  des  Yanadiams.  Bei  der  Farbenveränderung, 
welche  die  gelbliche  Lösung  des  Pentoxyds  unter  Einfluß  von  Zink 
erleidet,  kann  man  acht  Phasen  unterscheiden : 

Farbe  Oxydationsstute 

1.  Grün Pentoxyd  +  Trioxyd, 

2.  Blaugrün „  , 

3.  Blau Tetroxyd, 

4.  Orünlichblau Tetroxyd  -|-  Trioxyd, 

6.  Grün Trioxyd, 

6.  Grünlichviolett Trioxyd  -f-  Dioxyd, 

7.  Bläulichviolett „  , 

8.  Violett Dioxyd. 

Da  aber  sowohl  das  Dioxyd  als  auch  das  Trioxyd  .mit  Begierde 
Sauerstoff  der  Luft  aufnehmen,  während  das  Tetroxyd  das  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gar  nicht  und  auch  bei  höherer  nur  sehr  wenig  tut, 
80  bedient  man  sich,  wenn  nicht  sonstige  Umstände  in  Betracht  kommen, 
an  Stelle  des  Zinks  lieber  derjenigen  Reduktionsmittel,  welche  nur  bis 
zum  Tetroxyd  fähren. 

Besonders  empfiehlt  sich  die  Reduktion  mit  schwefliger  Säure^), 
welche  man  zu  der  heißen,  schwefelsauren  Vanadinlösung  zugibt. 

Die  letzten  Spuren  der  schwefligen  Säure  lassen  sich  durch  bloßes 
Kochen  schwer  entfernen,  man  kocht  deshalb  zuletzt  unter  Hindurch- 
leiten von  luftfreiem  Eohlendioxyd.  Dann  verdünnt  man  mit  viel 
warmem  Wasser  und  titriert  sofort  mit  Permanganat,  wobei  an  dem 
Farbenwechsel  von  Blau  durch  GrQn  nach  Gelb  bis  fast  farblos  der 
Verlauf  der  Titration  gut  beobachtet  werden  kann.  Als  Endpunkt  ist 
das  erste  Auftreten  der  Permanganatfärbung  maßgebend.  Bei  Gegen- 
wart von  viel  Yanadium  erschwert  die  gelbe  Farbe  des  Pentoxyds  die 
Erkennung  des  Endpunktes  etwas,  man  muß  daher  immer  genügend 
verdünnen. 

5V,04  +  2KMn04  =  öV.Oj  +  K.0  +  2MnO, 
1  com  Vio'P®i'i^&i^gaQ&^  =  ^f^^^  12  g  V. 

0  Ber.  Berl.  Akad.  1880,  S.  787. 

*)  S.  Gerland,  Ber.  10,  1513  (1877);  Manasse,  Lieb.  Ann.  240,  56 
(1887);  BoBenheim,  ebend.  251,  202  (1889);  Hillebrand,  Joum.  Amer. 
Chem.  Soc.  20,  461  (1898). 
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Die  Methode  ist  so  genau,  daß  Gerland  yorgeschlagen  hat,,  den 
Titer  von  Pernianganatlösungen  nach  ihr  zu  heatimmen  (s.  S.  502). 

Die  Reduktion  mit  SchwefelwasBerstoS  ^)  ist  weniger  zu  empfehlen, 
da  der  ausgeschiedene,  fein  verteilte  Schwefel  bei  der  Titration  das  Er- 
kennen des  Endpunktes  erschwert'). 

Dagegen  wird  auch  die  Reduktion  des  Vanadiumpen toxyds  durch 
Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  empfohlen').  Nach  Gampagne')  wird 
das  zu  reduzierende  Vanadat,  dessen  Menge  nicht  mehr  betragen  soll 
als  0,1  Vanadium  entspricht,  auf  dem  Wasserbade  oder  auch  auf  dem 
Sandbade  dreimal  mit  je  50  com  Salzsäure  (D.  1,17)  abgedampft  und  der 
Rückstand  mit  5  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  abgeraucht.  Dann 
wird  mit  300  ccm  Wasser  aufgenommen  und  bei  60^  mit  1^/50- Perman- 
ganat  titriert.  Die  Methode  hat  besonderen  Wert  für  die  Bestimmung 
des  Vanadins  in  Gegenwart  von  Eisen  (s.  weiter  unten). 

Die  Reduktion  mit  Zink,  welche  auch  von  L'Höte^)  angewandt^ 
wurde,  leidet,  wie  gesagt,  an  dem  Übelstande,  daß  das  entstandene 
Dioxyd  sich  an  der  Luft  sogleich  wieder  oxydiert. 

Gooch  und  Gilbert^),  welche  die  Reduktion  mit  dem  „Jones- 
Reduktor"  (s.  S.  544)  bewirken,  titrieren  daher  nicht  das  entstandene 
Dioxyd,  sondern 'führen  es  erst  in  das  Tetroxyd  über,  und  zwar  durch 
Oxydation  mit  Silbersulfat,  da  die  Oxydation  durch  Luft  zu  lange  Zeit 
erfordert,  um  vollständig  zu  sein.  Diese  umständliche  Methode  hat 
natürlich  für  die  Praxis  keinen  Wert. 

An  dem  gleichen  Übelstande  wie  die  Reduktion  mit  Zink  leidet  die 
mit  Magnesium*^);  das  entstandene  Trioxyd  nimmt  an  der  Luft  so- 
gleich Sauerstoff  auf  (s.  auch  weiter  unten). 

Nicolardot^)  bewirkt  die  Reduktion  zum  Tetroxyd  durch  Erhitzen 
mit  Alkohol,  dessen  Überschuß  durch  Verdampfen  entfernt  wird. 

In  der  Praxis  kommt  die  Bestimmung  des  Vanadiums  in  reinen 
Vanadinlösungen  selten  vor,  desto  mehr  aber  die  in  Gegenwart  anderer 
Stoffe,  wie  Eisen,  Chrom,  Molybdän  und  Arsen,  welche  ihrerseits  die 
Titration  mit  Permanganat  stören.  —  Arsen  und  auch  Antimon  ent- 
fernt man  am  besten  durch  Schwefelwasserstoff. 

Um  Vanadium  neben  Eisen,  z.  B.  im  Vanadinstahl,  ohne 
vorhergehende  vollständige  Trennung  des  Vanadiums  vom  Eisen  7)  zu 


0  Oibbs,  Amer.  Ohem.  Journ.  5,  370  (1884). 

^  Manasse  (a.a.O.). 

")  Goooh  u.  Stockey,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  456  (1902);  Cam- 
pagne,  Ber.  1903,  8.3166. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  35,  421  (1903). 

*)  Glasmann,  Ber.  38,  604  (1905). 

')  Gompt.  rend.138,  810  (1907). 

0  Größere  Mengen  Eisen  stören  nur  durch  die  gelbe  Farbe,  welche  das  Er- 
kennen des  Endpunktes  bei  der  Titration  unmöglich  macht.  Vielleicht  läßt  sich 
durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  (s.  8.  551)  die  Gelbfärbung  genügend  beseitigen. 
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bestimmen,  löst  mui  nach  Campagne')  daa  Metall  in  Salpetera&ur«, 
führt  die  Nitrate  duroh  Terglfifaeo  bei  mäÜiger  Temperatur  in  Oxj'de 
über  und  löst  in  konzentriei'ter  Salzsäure.  Aus  der  Lösung  entfernt 
man  den  größten  Teil  des  Eisens  durch  Ausschütteln  des  Eisenchlorids 
mit  Äther  nach  Rothe*),  reduziert  das  Vanadin  mit  Salzsäure,  wie 
^    g;  oben  beschrieben,  zum  Tetroxjd  und 

lit  Permanganat. 
lührung.  5  g  Slabl  (Dreh- 
en Eisen  mit  2  Proz.  Vana- 
1  mehr  nur  2,5  g)  löst  man 
I  Kolben  mit  60ccm  Sal- 
■e  (D.  1,2).  Um  einen  allzu 
Angriff  der  Säure  zu  ver- 
jmpfiehlt  es  sich,  daa  Metall 
.  lit  etwas  Wasser  zu  über- 

ud  die  Säure  nur  portions- 
nzuzufflgen.       Gegen     das 
r  Auflösung  erw&rmt  man, 
Ft    auf   dem  Sandbade  zur 
und   erhitzt   dann   weiter, 
i   rotbraune  Dimpfe   mehr 
Die  gewonnenen  Oxyde 
in  50  bis  60  ccm  Salssäure 
die  Lösung  auf  40  ccm  ein. 
^zen  löst  man  nach  Lede- 
der     die     Campagnesche 
als    zuTerl&Bsig   befunden 
in  Salzsäure,  oxydiert  altes 
der  Lösung  mit  Salpeter- 
iB  die  Oxydulreaktion   ver* 
in  ist,  ohne  einen  Überschuß 
davon  anzuwenden,  füllt 
auf  300  ccm  auf,  filtriert 
und  dampft  250ccm  der 
Lösung  =3  lOgErz  auf 
12  ccm  ein. 

Zum  Ausschütteln  des 

Eisenchlorids  kann  man 

den  von  Campagne  (a.a.O.)  empfohlenen  Carnotscben  Scfaeidetrichter 

oder  den  von  Roths  angegebenen  Apparat  (Fig.  97)  benutzen.    Natur- 


')  Ber.  190;t,  S.  -1184;  Bull.  8oc.  chim.  Paris  31,  962  (1904). 
")  Mittfil.  der  Teobn.  Versuch «amtalt  Berlin  10,  ISS  (1892). 
*)  Leitfaden  f.  d.  Eisenhätteolaboratoriam ,   S.  b6.     Braunicbweig  I 
Siehe  auch  Auohy,  Journ.  of  Ind.  and  Eng.  Chem.  1.  455  (190B). 
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lieh  laßt  sich  im  Notfalle  auch  ein  gewöhnlicher  Scheidetrichter  yer- 
wenden. 

In  Fig.  97  sind  I  und  H  die  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit  he- 
stimmten  Gefäße,  ohen  durch  Hähne  A  und  B  verschließbar,  unten 
durch  ein  Rohr  mit  Dreiweghahn  C  yerbunden  und  mit  Ablaufrohr  E 
versehen.  Nachdem  die  Verbindung  beider  Gefäße  durch  entsprechende 
Einstellung  des  Dreiweghahns  unterbrochen  ist,  bringt  man  in  das  Ge- 
fäß die  £isen -Vanadinlösung  und  bringt  das  Volumen  durch  Hinzufügen 
von  Salzsäure  (D.  1,124),  welche  man  zum  Nachspülen  benutzt,  auf  ein 
Volumen  von  etwa  60ccm.  In  das  zweite  Gefäß  gibt  man  Äther  von 
0,720  D.,  so  daß  die  Flüssigkeiten  in  beiden  Gefäßen  gleich  hoch  stehen. 
Mit  Hilfe  eines  Eautschukgebläses  D  erzeugt  man  nunmehr  über  dem 
Äther  einen  geringen  Überdruck,  worauf  man  den  Dreiweghahn  öffnet, 
um  unter  Benutzung  des  Gebläses  den  Äther  zu  der  Vanadium  -  Eisen- 
lösung  hinüberzuführen.  Alsdann  schließt  man  sofort  den  Dreiweghahn, 
ebenso  die  Hähne  A  und  B  und  nimmt  das  Gefäß  aus  dem  Halter,  um 
es  tüchtig  in  senkrechter  und  wagerechter  Lage  zu  schütteln,  worauf 
man  es  wieder  einspannt  und  einige  Zeit  der  Ruhe  überläßt.  Hierbei 
sondern  sich  zwei  scharf  getrennte  Schichten.  Die  untere,  gewöhnlich 
braun  gefärbte  Lösung  enthält  nur  noch  wenig  Eisen,  dagegen  alles 
Vanadium,  die  obere,  grün  gefärbte  Schicht  besteht  aus  einer  Lösung  von 
Eisenchlorid  in  Äther.  Man  setzt  wiederum  das  Kautschukgebläse  auf 
und  führt  die  untere  Flüssigkeit,  um  sie  ein  zweites  Mal  mit  Äther  zu 
behandeln,  in  das  zuvor  entleerte  Gefäß  über ;  die  Ätherlösung  läßt  man 
ablaufen,  um  dann  frischen  Äther  einzufüllen  und  das  Verfahren  in  der 
nämlichen  Weise  zu  wiederholen.  Hie  i  auf  läßt  man  die  von  Eisen 
befreite  Lösung  in  eine  Porzellanschale  ablaufen,  dampft  wiederholt  mit 
öOccm  Salzsäure  ab,  zuletzt  unter  Zusatz  von  5ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  bis  zum  Erscheinen  weißer  Schwefelsäuredämpfe,  löst  den 
Rückstand  in  etwa  300  ccm  Wasser  und  titriert  bei  etwa  60^  mit  einer 
den  geringen  Vanadiummengen  entsprechend  verdünnten  ('^/so')  Perman- 
ganatlösung. 

Geringe  Mengen  von  Chrom  stören  nicht,  wohl  aber  größere  (siehe 
weiter  unten). 

Über  andere  Trennungen  des  Vanadiums  von  Eisen  s.  Glas  mann, 
Journ.  Russ.  phy8.-chem.  Ges.  36,  314  (Centralbl.  1904,  I,  S.  1537)  und 
Slawik,  Chem.-Ztg.  1910,  S.  648. 

Neben  genügen  Mengen  dreiwertigem  Chrom  läßt  sich  Vanadium, 
wie  gesagt,  ohne  weiteres  bestimmen,  wenn  man  nur  eine  Reduktions- 
methode anwendet,  bei  der  Chrom  nicht  mit  reduziert  wird  (s.  S.  580). 
Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  muß  man  nach  Campagne  (a.  a.  0. 
sub  2)  nicht  in  der  Wärme,  sondern  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Permanganat  titrieren,  da  das  dreiwertige  Chrom  in  der  Hitze 
etwas  zu  Chromsäure  oxydiert  wird. 
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Hillebrandt')  eliminiert  den  Fehler  dadurch,  daß  er  eine  Chrom- 
löBung  gleicher  Konzentration  ebenfalls  mit  Permanganat  behandelt,  und 
den  80  gefundenen  Permanganatverbrauch  als  Korrektur  in  Abzug  bringt. 

Nicolardot^)  trennt  das  Vanadium  von  Chrom,  indem  er  dieses 
als  Chromylchlorid  verflüchtigt,  und  dann  das  Vanadium  nach  der 
Reduktion  mit  Alkohol  durch  Permanganat  bestimmt. 

Bei  Gegenwart  genügender  Mengen  von  Eisen  läßt  sich  nach 
Nicolardot  (a.  a.  0.)  die  Abscheidung  des  Chroms  noch  leichter  dadurch 
bewerkstelligen,  daß  man  einen  Niederschlag  von  basischem  fiisensalz 
erzeugt,  welcher  blle  Vanadiumsäure  enthält,  während  das  Chrom  in 
Lösung  bleibt.  Das  im  Niederschlage  enthaltene  Vanadium  hat  man  dann 
nur  noch  von  Eisen  zu  trennen,  was  nach  Campagnes  Methode  ge- 
schehen kann. 

Um  Vanadiumsäure  und  Molybdänsäure  nebeneinander  zu 
bestimmen,  reduziert  Glasmann  eine  Portion  der  Flüssigkeit  mit  Zink 
und  Salzsäure  und  eine  zweite  mit  Magnesium  und  Salzsäure  und 
titriert  beide  mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  Mangansulfat.  Die 
Bestimmung  beruht  darauf,  daß  die  Vanadiumsäure  durch  Zink  zum  Di- 
oxyd, durch  Magnesium  aber  nur  zum  Trioxyd  reduziert  wird,  während 
die  Molybdänsäure  beide  Male  zum  Trioxyd,  MogOs,  reduziert  wird, 
wenn  man  dafür  sorgt,  daß  nach  beendigter  Reduktion  Luft  hinzutritt 
(s.  S.  574).  —  Dieses  notwendige  Hinzutreten  von  Luft  macht  aber, 
wie  Gooch  und  Edgar 3)  gezeigt  haben,  die  Methode  unbrauchbar,  da 
dadurch  die  Vanadiumoxyde  ebenfalls,  aber  in  ungleichmäßiger  Weise 
wieder  oxydiert  werden. 

Nach  Edgar^)  kann  man  zu  dem  gleichen  Zwecke  davon  ausgehen, 
daß  Vanadiumsäure  durch  schweflige  Säure  zu  V2O4  reduziert,  wäh- 
rend Molybdän  säure  durch  Schwefel  dioxyd  nicht  angegriffen  wird,  wenn 
deren  Konzentration  nicht  größer  ist,  als  0,2  g  MoOs  in  50ccm  Lösung 
in  Gegenwart  von  1  ccm  reiner  Schwefelsäure  oder  0,4  g  in  25  ccm  in 
Gegenwart  von  5  ccm  Schwefelsäure.  Man  bestimmt  so  erst  das  Vanadium 
und  reduziert  dann  einen  anderen  Teil  der  schwefelsauren  Lösung  im 
Jonesreduktor ,  wobei  man,  um  Wiederoxydation  durch  den  Luftsauer- 
Stoff  zu  verhüten,  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  sogleich  in  einer  Ferri- 
ammoniumsulfatlösung  auffängt.  Das  entstandene  Ferrosulfat  bestimmt 
man  durch  Titration  mit  Permanganat.  Bei  dieser  Reduktion  ist  die 
Vanadinsäure  zu  V2  0a,  die  Molybdänsäure  zu  Mo^Os  reduziert  worden 
(s.  S.  575).  Man  ermittelt  die  letztere  aus  der  Anzahl  Cubikcentimeter 
Permanganat,  wenn  man  von  der  zuletzt  verbrauchten  die  mit  3  multi- 
plizierte, zuerst  bei  der  Titration  des  V2O4  gefundene  Zahl  abzieht. 


0  Joum.  Amer.  Cbem.  See.  20,  461  (1898). 
*)  Oompt.  rend.  138,  810  (1907). 

^)  Amer.  Journ.  Science  Silliman  [4]  25,  233  (1908)  [Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  58,  39  (1908)]. 

*)  Amer.  Joum.  Science  Silliman  [4]  25,  332  (1908). 
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Über  die  Bestimmung  des  Vanadiums  in  Gegenwart  yon 
Uran  s.  S.  594. 

Wolfram  säure  wird  bei  der  Reduktion  der  Vanadiums&ure  mit 
schwefliger  Säure  etwas  mitreduziert,  aber,  wenn  Phosphorsäure  zu- 
gegen isti  nur  so  wenig,  daß  der  Permanganatverbrauch  dadurch  so 
gut  wie  gar  nicht  erhöht  wird.  Andererseits  wirkt  jedoch  die  von  den 
niedrigeren  Oxyden  des  Wolframs  herrfthrende  violette  Färbung  dahin, 
daß  der  Endpunkt  der  Titration  mit  Permanganat  schlecht  zu  erkennen 
ist.  Man  kann  dem  durch  st ai*k es  Verdünnen  der  Flüssigkeit  begegnen; 
trotzdem  läßt  sich  Vanadium  bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Wolfram 
nur  schlecht  auf  dem  angegebenen  Wege  bestimmen  i). 

Die  Reduktion  mit  Zink  kann  schon  gar  nicht  angewandt  werden, 
weil  Zink  auch  das  Wolfram  reduziert. 


Titan,  Ti  48,1. 

Pisani^)  reduzierte  Titansäure,  Ti02,  in  salzsaurer  Lösung  in 
der  Wärme  mit  Zink  zum  Trioxyd,  TigOg,  und  titrierte  die  entstandene 
violette  Lösung  mit  Permanganat,  wodurch  das  Titantrioxyd  wieder  in 
Titansäure  übergeführt  wird. 

Belege  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  gab  Pisani  nicht  an, 
nur  erwähnte  er,  daß  die  Bestimmung  auch  in  Gegenwart  von  Fluor- 
wasserstoff (Kaliumtitanfluorid,  EgTiTe)  möglich,  wobei  die  Lösung  des 
Titantrioxyds  statt  violett  grün  gefärbt  ist,  und  daß  es  nicht  zweck- 
mäßig sei,  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  reduzieren,  da  aus  ihr  sich 
beim  Erwäi*men  leicht  Titansäure  abscheidet. 

Marignac')  wendete  Pisanis  Methode  zur  Bestimmung  von 
Titansäure  neben  Niobsäure,  aber  auch,  zur  Prüfung  der  Methode,  auf 
reine  Titansäure  an,  und  zwar  arbeitete  er  in  salzsaurer  fluorwasser- 
stoffhaltiger  Lösung,  wie  er  sie  durch  Auflösen  des  mit  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium  aufgeschlossenen  Säuregemenges  in  verdünnter  Salzsäure 
erhielt.  Auf  diese  Lösung  ließ  er  Zink  in  Stangenform  24  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Luftabschluß  einwirken,  ent- 
fernte dann  das  Zink  und  titrierte  mit  Permanganat.  Die  von  ihm 
angegebenen  Resultate  sind,  wenn  auch  nicht  ganz  konstant,  so  doch 
gut  zu  nennen. 

Rammeisberg  ^)  reduzierte  ebenfalls  Titansäure  und  auch  Kalium- 
titanfluorid  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zink,  fand  jedoch,  daß  zur  Rück- 
oxydation etwas  weniger  Permanganat  erforderlich  war,  als  der  Annahme 


0  Bosenheim,  Lieb.  Ann.  251,  201  (1889);  Ber.  1890,  8.3208;  Fried- 
heim, ebend.  8.  353. 

■)  Compt.  rend.  59,  289  (1864). 

')  Arch.  des  scieno.  de  la  biblioth.  nniv.  Aoüt  1867  [Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  7,  111  (1868)]. 

0  Ber.  Berl.  Akad.  1874,  8.490. 
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entspricht,  daß  die  Reduktion  bis  zum  Ti20s  geht.  Ei*  erkl&rte  den 
Minderverbrauch  an  Permanganat  durch  die  Einwirkung  des  Luftsauer- 
stoffs auf  die  Lösung  des  Titantrioxjds. 

Eine  weitere  Prüfung  erfuhr  die  Methode  durch  Wiegan d  ^),  welcher 
aber  in  schwefelsaurer  Lösung  reduzierte,  da  er  fand,  daß  bei  der 
Titration  der  salzsauren  Lösung  mit  Permanganat  Chlor  frei  wird^) 
und  das  Ausfallen  von  Titansäure  beim  Erwärmen  sich  durch  eine 
genügende  Menge  Schwefelsäure  verhindern  läßt.  Dabei  trug  er  Sorge, 
daß  der  Zutritt  der  Luft  soviel  wie  möglich  abgebalten  wurde.  Er 
fand  nun,  daß  der  Permanganatverbrauch  wechselnd  und  immer  einige 
Prozent  zu  niedrig  ist  gegenüber  den  für  Ti^Os  berechneten. 

Geklärt  wurden  die  Verhältnisse  durch  König  und  y.  d.  Pf  ordten^), 
welche  sowohl  eine  salz-  und  schwefelsaure^)  Lösung  der  Titansäure, 
als  auch  eine  Lösung  von  Kaliumtitanfluorid  im  Kölbchen  mit  Bunsen- 
Ventil  mit  Zink  reduzierten,  nach  beendigter  Reduktion  die  Flüssigkeit 
sofort  in  überschüssige  Permauganatlösung  (welche  bei  salzsäurehaltigen 
Lösungen  mit  Mangansulfat  versetzt  war)  einfließen  ließen  und  mit 
Ferrosulfat  zurücktitrierten. 

Auf  diesem  Wege  stellten  sie  fest,  daß  in  allen  Fällen,  der  An- 
nahme Rammeisbergs  entsprechend,  die  Reduktion  quantitativ 
biszumTrioxydgeht.  Titrierten  sie  jedoch  mit  Permanganat  direkt 
bei  Luftzutritt,  so  war  der  Permanganat  verbrauch  bei  der  Salzsäuren 
und  schwefelsauren  Lösung  unkonstant  und  zu  gering  und  nur  bei  der 
Lösung  von  Kaliumtitanfluorid  ganz  derselbe,  wie  bei  der  anderen 
Titrationsmethode.  —  Die  relativ  guten  Resultate  von  Mar  ig  nac  lassen 
sich  also  wohl  auf  die  Wirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  zurückführen, 
welche  die  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  verhindert. 

Spätere  Arbeiten  von  Wells  und  Mitschell '^)  und  von  Truchot^), 
die  ohne  Berücksichtigung  der  eben  geschilderten  Resultate  entstanden, 
brachten  nichts  Neues. 

Dagegen  fand  Newton^),  ebeofalls  ohne  Kenntnis  der  König- 
V.  d.  Pf ordt sehen  Methode,  eine  dieser  ganz  analoge,  um  die  Wieder- 
oxydation des  Titan trioxyds  zu  verhüten. 

Newton  reduziert  bei  schwacher  Wärme  in  etwa  lOProz.  Schwefel- 
säure enthaltender  Lösung  mit  Zink  in  einem  Kölbchen,  welches  mit 
Einleitungsroh r  und  Hahntrichter  versehen  ist,  läßt  nach  völliger  Auf- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chein.  21,  510  (1882). 

')  Titantriozyd  induziert  wie  Fen^oeisen  die  Oxydation  der  Salzsäure 
durch  Permanganat  (s.  Manchot,  Ber.  1906,  8.  492). 

■)  Ber.  1889,  B.  2077. 

*)  Die  Ausscheidung  von  Titansäure  wurde  durch  Kühlen  mit  Eis  ver- 
hindert. 

*)  Joum.  Amer.  Chem.  Sog.  17,  878  (1895). 

•)  Rev.  g^n^r.  de  Ohimie  pure  et  appl.  8,  173  (1905). 

')  Amer.  Joum.  Science  Siiliman  [4]  25,  130  (1907)  [Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  57,  278  (1907)]. 
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löBUDg  des  Zinks  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  abkühlen,  dann 
überschüssige  Ferfisulfatlösung  und  sogleich  kaltes,  luftfreies  Wasser 
hinzufließen  und  titriert  das  entstandene  Ferrosalz  mit°/]o-Permanganat. 

Iccm  »/,0-Permaiiganat  =  0,00481  g  Ti. 
Diese  Methode  wird  von  Kaiser  empfohlen^). 

Die  titrimetrische  Bestimmung  des  Titans  hat  keine  besondere 
praktische  Bedeutung,  weil  man  es  im  allgemeinen  vorzieht,  es  als 
Titansäure  zu  fällen  und  diese  zur  Wägung  zu  bringen.  Bei  geringen 
Mengen  bedient  man  sich  auch  der  Well  ersehen^)  kolorimetrischen 
Wasserstoffsuperoxydmethode.  Wohl  kann  man  aber  durch  Titration 
die  Reinheit  der  abgeschiedenen  Titansäure  kontrollieren.  Praktische 
Bedeutung  hat  dagegen  die  Titration  des  Vanadiumtetroxyds  mit  Ferri- 
salzen,  da  hierbei  die  Gegenwart  des  Eisens  nicht  stört  (s.  weiter  hinten 
^Oxydation  mit  Fen-iverbindungen**). 

Um  Titan  neben  Eisen  zu  bestimmen,  reduziert  man  nach  Pisani 
{a.  a.  0.)  einen  Teil  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch  nur 
das  Eisen  leduziert  wird,  und  titriert  dieses  mit  Permanganat;  einen 
anderen  Teil  reduziert  mao  mit  Zink,  titriert  (nach  König  und  v.  d. 
Pfordten  oder  nach  Newton)  und  berechnet  das  Vanadin  aus  der  Dif- 
ferenz. 

Eine  andere  Methode  von  Pisani  (a.  a.  0.),  nach  welcher  in  der  mit 
Zink  reduzierten  Flüssigkeit  erst  das  Vanadin  mit  Permanganat  titriert 
werden  sollte,  nämlich  bis  eben  die  Flüssigkeit  Rhodankaliumlösung 
färbt,  und  dann  das  Eisen  durch  weitere  Titration  bis  zum  Auftreten 
der  Permaoganatfärbung,  ist  nach  Wiegan d  (a.  a.  0.)  unbrauchbar. 

Zirkon  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Bestimmung  des  Titans  mit 
Permanganat  (Pisani). 

Niobsäure  wird  in  rein  salzsaurer  Flüssigkeit  ebenfalls  durch 
Zink  reduziert,  nicht  aber  in  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff  und  wenn 
die  Salzsäure  genügend  verdünnt  ist  (D.  1,015),  worauf  Marignac 
(a.  a.  0.)  seine  Bestimmung  des  Vanadins  neben  Niob  gründete.  Eine 
ev.  Reduktion  der  Niobsäure  wird  durch  Braunfärbung  der  Flüssigkeit 
angezeigt. 

Cer,  Ce  =  140,25. 

Stapff^)  versuchte  zuerst,  dreiwertiges  Cer  (Gerosalz)  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  vierwertiges  überzuführen  und  auf  diese 
Weise  zu  bestimmen.  Er  titrierte  in  salzsaurer  Lösung,  wobei  zwar 
die  Oxydation  erfolgte,  aber  eine  so  starke  Chlorentwickelung  eintrat, 
daß  die  Methode  sich  als  unbrauchbar  erwies. 


0  Digsertation,  München  1909  [Stahl  u.  Eisen  30,  457  (1910)]. 

*)  Siehe  Ber.  15,  2592  (1882). 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  79,  261  (1860). 
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Nach  Gibbs  nnd  Jolin^)  wirkt  Permanganat  auf  Cerosals  nur  in 
der  Wärme  und  sehr  uuTollst&ndig  ein. 

GL  Winkler ^)  zeigte  dann,  daß  das  dreiwertige  Cer  quantitativ 
durch  Permangranat  in  das  Tierwertige  übergeführt  und  Ger  somit  mit 
Permanganat  bestimmt  werden  kann,  wenn  man  in  Gegenwart  von 
Quecksilberoxyd  titriert,  wodurch  das  Tierwertige  Ger  als  Hydrat  aus- 
gefällt wird.  Wichtig  ist  es,  daß  Lanthan  und  sonstige  Begleiter  des 
Gers  dabei  unverändert  in  Lösung  bleiben. 

Der  Prozeß  verläuft  nach  der  Gleichung 

»Ce,0,  +  2KMn04  +  H,0  =  6CeO,  +  2K0H  +  2Mn04. 

Stolba')  führte  an  Stelle  des  Quecksilberoxyds  das  Zinkoxyd  ein 
und  titrierte  die  verdünnten,  siedenden  Lösungen  des  Ghlorids  oder 
Nitrats  mit  Permanganat,  bis  die  über  dem  entstehenden  braunen 
Niederschlage  befindliche  klare  Flüssigkeit  Permanganatfärbung  zeigte. 

Nach  Boehm^)  ist  diese  Methode  nur  brauchbar,  wenn  man  sich 
vor  einem  Überschuß  von  Zinkoxyd  hütet  und  den  Titer  der  Perman- 
ganatlösung  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen  auf  eine  Gerlösung 
bekannten  Gehaltes  einstellt. 

Während  Boehm  nach  der  Stolba sehen  Methode  immer  zu  viel 
Ger  erhielt,  finden  Meyer  und  Schweitzern^)  stets  zu  wenig,  weil 
nämlich  das  durch  das  Zinkoxyd  ausgefällte  Gerohydroxyd  sich  wäh- 
rend der  Titration  schon  auf  Kosten  des  Luftsauerstoffs  höher  oxv- 
diert.  Meyer  und  Schweitzer  modifizierten  daher  die  Methode,  in- 
dem sie  eine  mit  Zinkoxyd  oder  besser  noch  (da  die  Titration  dann  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ausgeführt  werden  kann)  mit  Magnesiumoxyd 
versetzte  PermaDganatlösung  mit  der  Gerlösung  titrieren. 

Ausführung.  Die  Cerlösung,  welche  das  Ger  als  Ghlorid,  Nitrat 
oder  Sulfat  enthalten  kann,  muß  annähernd  neutral  sein,  was  durch 
Eindampfen  oder  Neutralisieren  mit  Natriumcarbonat  bis  zum  Auftreten 
einer  Trübung  erreicht  wird.  Man  füllt  sie  im  Maßkolben  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  auf.  Gut  geglühte  Magnesia  wird  mit  Wasser  milchig 
zerrieben,  die  Suspension  im  Erlenmeyerkolben  auf  60  bis  70^  erhitzt 
und  mit  einem  gemessenen  Volumen  einer  %o-  oder '^/20-Permanganat- 
löBung  vermischt.  Hierauf  läßt  man  aus  einer  Bürette  die  Gerlösung 
unter  dauerndem  Umschütteln  zunächst  tropfenweise  zufließen.  Die  Farbe 
des  Niederschlages  ist  zuerst  braun,  dann  heller,  zuletzt  gelb.  Man  läßt 
von  Zeit  zu  Zeit  absitzen  und  titriert,  bis  die  überstehende  Lösung  gerade 
farblos  ist  Der  Umschlag  ist  sehr  scharf.  Man  vermeidet  es,  zurück- 
zntitrieren,  da  die  Resultate  hierdurch  ungenauer  werden.     Setzt  sich 


0  Amer.  Joum.  8illim»n  [2]  37,  353  (1864). 

*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  3,  423  (1864). 

*)  Ber.  d.  kgl.  böhm.  Ges.  d.  Wissensch.  1878  (Centralbl.  1879,  8.  595). 

*)  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  1903,  S.  1129. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  54,  104  (1907). 
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der  Niederschlag  nicht  schnell  ab  und  zeigt  die  Flüssigkeit  eine  gelb- 
liche Färbung,  so  ist  der  Zusatz  von  Magnesiumoxyd  zu  steigern. 
Iccm  V„-Pennanganat  =  0,00842  g  Ce  =  0,01034  CeO,. 

Die  Besultate  sind  bis  auf  1  Proz.  genau,  wenn  reine  Cerlösungen 
titriert  werden,  bei  Gegenwart  anderer  seltener  Erden  (Didym,  Lanthan, 
Thorium)  aber  weniger  genau,  und  zwar  ist  der  Permanganatverbrauch 
um  so  größer  (0,5  bis  7 Proz.  Cer  entsprechend),  je  mehr  davon  vor- 
handen sind.  Alle  diese  seltenen  Erden  werden  an  und  für  sich  nicht 
durch  Permanganat  oxydiert,  sondern  nur  in  Gegenwart  des  Gers,  so 
daß  hier  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ähnliche  Verhältnisse  vorliegen, 
wie  bei  der  Titration  des  Eisens  mit  Permanganat  in  salzsaurer  Lösung 
^s.  S.  537),  daß  also  auch  bei  der  Titration  des  Gers  ein  Primäroxyd 
^gebildet  wird,  demgegenüber  die  seltenen  Erden  als  Acceptoren  wirken. 
Trotzdem  halten  Meyer  und  Schweitzer  ihre  Methode  der  schnellen 
Ausführbarkeit  wegen  für  recht  brauchbar,  um  in  der  Praxis  Ger 
angenähert  zu  bestimmen.  Für  genauere  Bestimmungen  des  Gers  auch 
in  Gegenwart  seltener  Erden  empfehlen  sie  die  auf  die  Reduktion  des 
-vierwertigen  Gers  durch  Wasserstoffsuperoxyd  beruhende  Knorrsche 
Methode  (s.  Reduktionsmethoden). 

Browning  und  Palmer ^)  oxydieren  das  dreiwertige  Ger  mit 
£aliumferricyanid  in  alkalischer  Lösung  zu  Gerrihydroxyd  und  be- 
stimmen im  Filtrat  das  entstandene  Ferrocyankalium  durch  Permanganat. 
2K8Fe(CN)e  +  CejO«  +  2K0H  =  2K4Pe(0N),  +  H^O  +  2CeO,. 

Dazu  versetzen  sie  die  Lösung  des  Cersulfats  (ungefähr  0,18  g 
Ge208  enthaltend)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  20ccm  einer  2  proz. 
Lösung  sorgfältig  ausgesuchter  Kristalle  von  Kaliumferricyanid  und 
darauf  mit  Kalilauge.  Es  wird  abültriert  und  das  Filtrat  nebst  Wasch- 
wässern nach  deutlichem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
Permangaoat  titriert  (s.  S.  549).  Der  Permanganatverbrauch  von  20  ccm 
Kaliumferricyanidlösung  (ein  bis  drei  Tropfen)  muß  in  Abzug  gebracht 
werden.  —  Browning  und  Palmer  haben  auch  festgestellt,  daß  andere 
seltene  Erden  durch  Kaliumferricyanid  nicht  oxydiert  werden,  und 
empfehlen  ihi'e  Methode  daher  zur  Bestimmung  des  Gers  in  Gegenwart 
von  seltenen  Erden. 

Über  die  Bestimmung  des  Gers  über  das  Gxalat  s.  S.  617. 


Wolfram,  W  =  184. 

Die  Reduktion  der  Wolframsäure,  WG3,  mit  Zink  in  saurer  Lösung 
und  die  nachfolgende  Titration  mit  Permanganat  wurde  zuerst  von 
Pisani')  versucht,  aber  ohne  befriedigendes  Resultat. 

0  Amer.  Joum.  Silliman  [4]  26,  83  (1908)  [Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  59, 
71  (1908)]. 

•)  Compt.  rend.  59,  301  (1864). 
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Y.  d.  Pfordten^)  fand,  daß  Wolframsäure  durch  Zink  in  schwefel- 
saurer oder  salzsaurer  Lösung  weit  schwieriger  reduziert  wird  als 
Molybdänsäure.  Unter  Anwendung  einer  etwa  27  proz.  Salzs&ure  gelang 
ihm  die  Reduktion  zum  Wolframdioxyd,  WO^.  Die  Losung  wird  dabei 
erst  blau,  dann  schwarz,  schwarzgrün  und  endlich  nach  etwa  10  Minuten 
dunkel  rotbraun;  ein  weiterer  Farbenwechsel  tritt  nicht  ein.  Bei  der 
Titration  dieser  Lösung  mit  Permanganat  in  gewöhnlicher  Weise  ist 
infolge  der  Einwirkung  des  Luft  Sauerstoffs  der  Permanganatverbraucb 
stets  zu  gering.     ▼.  d.  Pfordten  verfährt  daher  in  folgender  Weise: 

Die  Lösung  des  Wolframats  in  wenig  Wasser,  welche  höchstens 
0,1g  W Ob  enthalten  darf,  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und 
sogleich  mit  70  bis  80ccm  27  proz.  Salzsäure  versetzt;  hierzu  fügt 
man  14  bis  15g  Zink  in  Stangenform,  dessen  etwaiger  Eisengehalt 
durch  einen  blinden  Versuch  festgestellt  wird.  Die  anfängliche  Er- 
wärmung verhindert  die  Abscheid ung  von  Wolframsäure,  spätere 
Erwärmung  der  Lösung  ist  unnötig.  Hat  dieselbe  die  rote  Farbe  an- 
genommen, so  kühlt  man  auf  Zimmertemperatur  ab  und  spült  die 
Flüssigkeit  rasch  und  vorsichtig  unter  Umrühren  in  eine  Porzellan- 
schale, in  welche  man  überschüssiges  Permanganat,  40 com  Mangano- 
sulfatlösung  (s.  S.  550)  und  70  bis  100  ccm  verdünnte  Schwefelsäure, 
sonst  jedoch  kein  Wasser  gebracht  hatte.  Erst  nach  dem  Ausspülen 
des  Kolbens  verdünnt  man  auf  etwa  1  Liter,  läßt  überschüssige  titrierte 
Ferrosulfatlösung  hinzufließen  und  titriert  mit  Permanganat  zurück. 

5WOg  +  2KMn04  =  5  WO«  +  K^O  +  2MnO, 
1  ccm  Vio-Permanganat  =  0,0092  g  W. 

Herting^)  hat  nach  dieser  Methode  keine  guten  Resultate  erhalten» 
er  empfiehlt,  Wolframsäure  acidimetrisch  zu  bestimmen  (s.  S.  172). 

Schweflige  Säure  reduziert,  nach  Rosenheim^),  reine  Wolframsäure 
beträchtlich,  Phosphorwolframsäure,  die  aus  Wolframaten  durch  Zugabe 
von  Phosphorsäure  entsteht,  aber  nur  sehr  wenig,  welche  nach  Gibbs*) 
auch  durch  Zink  nur  unvollständig  reduziert  wird. 

Kuklin^)  reduziert  bei  der  Bestimmung  des  Wolframs  im 
Wolframstahl  und  im  Ferro wolfram  gerade  in  Gegenwart  vou 
Phosphorsäure.  Nsich  Kuklin  löst  man  2  g  Stahl  in  einem  Gemisch 
von  gleichen  Teilen  Schwefelsäure  (D.  1,84)  und  Phosphorsäure  (1,70) 
und  der  dreifachen  Wassermenge,  welches  Wolframstahl  leicht  auflöst. 
Man  setzt  zeitweilig  je  3  ccm  Permanganatlösung  zu,  so  daß  immer  eine 
Rosafärbung  bestehen  bleibt.  Zur  Vervollständigung  der  Auflösung 
erwärme  man.  Die  erhaltene  Lösung  bringt  man  in  einen  Maßkolben, 
nimmt  die  Hälfte  davon,  zu  welcher  man  noch  etwa  200  ccm  Schwefel- 


^)  Lieb.  Adü.  222,   158  (1883);  Ber.  1883,  S.  508. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  166. 

*)  Lieb.  Ann.  251,  201  (1889). 

*)  Proc.  Amer.  Acad.  16,  109  (1880). 

*)  Stahl  u.  Eisen  1904,  S.  27. 
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säur«  (1  •' 3)  und  40  g  Zinkspäne  setzt,  und  erhitzt.  Ist  die  Lösung 
braunrot  gefärbt,  so  läßt  man  im  Koblensäurestrom  erkalten.  Danach 
titriert  man  mit  Permanganat  bis  zur  Rosafärbung.  Auf  diese  Weise 
bestimmt  man  Wolfram  -|-  Eisen. 

In  der  anderen  Hälfte  der  Lösung  ermittelt  man  das  £isen  allein 
nach  Reinhardt  (s.  S.  551)  oder  besser  durch  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  und  nachfolgende  Titration  mit  Jodlösung  (s.  Reduktions- 
methoden)  und  berechnet  das  Wolfram  aus  der  Differenz. 

1  com  Vio-JPermanganat  =  0,0092  g  W  =  0,0116  g  WO«. 

Man  kann  aber  den  Permanganatfaktor  für  Wolfram  empirisch 
feststellen,  indem  man  bekannte  Mengen  Wolframsäure  bei  Gegenwart 
entsprechender  Mengen  Eisen  wie  angegeben  titnert. 

Ferrowolfram  muß  man  aufschließen.  0,5  g  fein  zerriebenes  Ferro- 
Wolfram  trägt  man  in  einen  Platintiegel  in  bei  niedriger  Temperatur 
geschmolzenes  Ammonnitrat  ein.  Durch  starkes  Erhitzen  zerlegt  man 
die  Nitrate  und  schmilzt  die  Oxyde  mit  Kalium-Natriumcarbonat.  Nach 
dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser,  behandelt  sie  mit  dem 
oben  angegebenen  Säuregemisch  und  verfährt  weiter,  wie  beschrie- 
ben. Man  kann  auch  das  Ferrowolfram  mit  entwässertem  Natrium- 
bisulfat  20  bis  30  Minuten  lang  im  Platintiegel  schmelzen.  Tiegel  und 
Schmelze  bringt  man  in  Wasser,  erhitzt  eine  Viertelstunde  lang,  setzt 
Natriumcarbonatlösung  hinzu,  behandelt  das  entstandene  Wolframat 
mit  dem  Säuregemisch  und  verfähi-t  weiter  wie  oben. 

Siehe  auch  „Methoden  der  Oxydation  mit  Ferrisalzen.** 

Uran,  U  =  238,5. 

Den  ersten  Versuch,  Uran  in  der  Weise  zu  bestimmen,  daß  Uran- 
trioxyd,  UOg  (Uransäure),  mit  Zink  in  saurer  Lösung  reduziert  und 
dann  mit  Permanganat  titriei*t  wird,  machte  Guyard^),  welcher  in  salz- 
saurer Lösung  arbeitete  und  dabei  keine  genauen  Resultate  erzielte. 

Unabhängig  davon  gab  etwas  später  Belohoubek^)  eine  Methode 
bekannt,  nach  der  Urantrioxyd  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Zink 
zum  Urandioxyd,  UO9,  reduziert  und  die  erhaltene  grüne  Lösung  nach 
starker  Verdünnung  auf  etwa  300  bis  500  ccm  in  einer  Porzellanschale 
mit  Permanganat  titriert  wird.  Die  Reduktion  nimmt  man  im  Kölbchen 
mit  Bunsenventil  (s.  S.  493)  bei  etwa  50  bis  60^  vor,  und  zwar  läßt 
man  das  Zink  nach  Eintritt  der  meergrünen  Färbung  noch  mindestens 
eine  Viei*telstunde  einwirken,  da  man  für  das  Erkennen  des  Endpunktes 
der  Reduktion  keinen  direkten  Anhaltspunkt  hat. 

5Ü0,  +  2KMn04  =  bVO^  +  K,0  +  2MnO, 
Iccm  Viü-PeiTHÄnganat  =  0,011925  g  U. 

*)  Bull.  80c.  chim.  de  Paris  [2]  1,  94  (1864). 
■)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  99,  231  (1866). 
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Bei  der  Titration  in  salpetersanrer  und  essigsanrer  Lösnng  erhielt 
Belohoubek  keine  guten  Resultate,  wohl  aber  sollte  nach  ihm  auch 
die  Titration  in  salzsanrer  Losung  möglich  sein  (Phosphorsaure,  s.  weiter 
unten). 

Follenius^)  zeigte  dann  aber,  daß  bei  der  Titration  in  salzsaurer 
Losung  Oxydation  der  SalzsAure  durch  das  Permanganat  stattfindet, 
gerade  wie  beim  Eisen,  nur  in  noch  bedeutend  höherem  Grade,  daß  sich 
aber  auch  hier  gute  Resultate  erzielen  lassen,  wenn  man,  ganz  wie  im 
gleichen  Falle  beim  Eisen  (s.  S.  536),  die  Titrationen  mit  neuen  Mengen 
der  Lösung  wiederholt,  die  der  austitrieiien  zugesetzt  werden,  bis  der 
PermanganatTerbrauch  konstant  ist. 

Zimmermann 2)  bestätigte  sowohl  die  Brauchbarkeit  der  Titra- 
tion in  schwefelsaurer,  als  auch  die  Angaben  von  Folien ius  in  be- 
zug  auf  die  Chlorentwickelung  bei  der  Titration  in  salzsaurer  Lösung, 
und  zeigte,  daß  diese  durch  einen  Zusatz  von  Mangansulfat  fehlerfrei 
gemacht  werden  kann.  Andererseits  erhielt  Zimmermann  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  in  salzsaurer  Lösung  unter  Luftabschluß  eine  zu- 
letzt prachtYoll  rot  gefärbte  Lösung,  welche  ein  der  Stufe  U2OS  ent- 
sprechendes Chlorid  enthält.  Da  sich  dieses  an  der  Luft  schnell  höher 
oxydiert,  so  bestimmte  Zimmermann  den  Permanganatverbrauch,  in- 
dem er  die  noch  siedend  heiße  Lösung  in  überschüssige  schwefelsaure 
Permanganatlösung  eintrug  und  mit  Ferrosulfat  zurücktiti-ierte.  —  Daß 
Follenius  bei  der  Reduktion  in  salzsaurer  Lösung  Resultate  erhielt, 
welche  genau  der  Reduktion  bis  zum  Dioxyd,  UO^,  entsprechen,  läßt 
sich  darauf  zurückführen,  daß  UsOg  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
schon  vor  Beginn  der  Titration  YoUständig  zu  UO)  oxydiert  wurde. 

Eern^)  hat  für  die  Reduktion  auch  den  Joneschen  Zinkreduktor 
(s.  S.  544)  in  Anwendung  gebracht,  indem  er  die  heiße,  auf  100  bis 
1 50  ccm  verdünnte  Lösung,  welche  auf  5  bis  6  Tle.  1  Tl.  freie  Schwefel- 
säure enthält,  durch  eine  mit  granuliertem  und  amalgamiertem  Zink 
gefüllte  Bürette  in  einen  Erlenmeyerkolben  fließen  läßt,  der  etwa  1  g 
Natrium carbonat  enthält ,  mit  etwa  250  ccm  Wasser  nachspült  und  so- 
gleich titriert.  Das  sich  entwickelnde  Eohlendioxyd  verhindert  die 
Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff.  Auch  die  Urandioxydsalze  werden 
nämlich  durch  den  Luftsauerstoff  oxydiei-t,  wenn  auch  nur  langsam,  so 
doch  unter  Umständen  (s.  weiter  unten)  etwas  schneller  als  Ferrosalze. 

Bei  der  Nachprüfung  dieser  Methode  hat  Pulman^)  gefunden, 
daß  die  Reduktion  auch  der  schwefelsauren  Lösung  im  Zinkreduktor 
noch  etwas  weiter  als  bis  zu  UO9  geht,  was  sich  schon  durch  eine 
olivgrüne  Farbe  verrät,    die   an   Stelle  der  meergrünen  einer   reinen 


*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Ghem.  11,  179  (1872). 
*)  Lieb.  Ann.  213,  800  (1882). 

^)  Journ.  Ainer.  Ghem.  Boc.  23,  685  (1901)   [Zeitschr.   f.  analyt.  Ghein. 
44,  426  (1905)]. 

*)  Amer.  Journ.  Science  Süliman  16,  229  (1903). 
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UOj- Lösung  tritt  1).  Läßt  man  aber  die  Flüssigkeit,  statt  sie  in  einer 
Kohlendioxydatmosphäre  aufzufangen,  durch  die  Luft  in  eine  offene 
Porzellanschale  tropfen,  so  findet  Rückoxydation  zur  UO2- Stufe  statt, 
ohne  daß  merkliche  Oxydation  zu  llOg  erfolgt.  —  Über  die  Geschwin- 
digkeit der  Oxydation  von  Urandioxyd  zu  Urantrio xyd  in  schwefelsaurer 
Lösung  haben  McCoy  und  Bunzel^)  eine  genaue  Untersuchung  an- 
gestellt, aus  welcher  hervorgeht,  daß  sie  dem  Quadrat  der  Konzentration 
an  Wasserst ofFionen  umgekehrt  proportional  ist  und  duich  Zinksalze 
kaum  beeinflußt  wird. 

Dementsprechend  ist  bei  einiger  Konzentration  der  Flüssigkeit  an 
freier  Schwefelsäure  (etwa  ^/n-)  die  Wiederoxydation  durch  die  Luft 
verschwindend  gering.  Allerdings  muß  das  Nachspülen  des  Zinks  eben- 
falls mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  konz.  H3SO4  auf  10  Vol. 
Wasser)  geschehen. 

Fritschle'),  Kern  (a.  a.  0.)  sowie  de  Mille  Campbell  und 
Griff  in  ^)  empfehlen,  an  Stelle  des  Zinks  Aluminium  zur  Reduktion 
anzuwenden,  weil  dieses  sich  rascher  völlig  auflöst  als  Zink. 

Schweflige  Säure  wirkt  auf  Uransäure  nicht  reduzierend. 

Trotz  der  oben  geschilderten  Umstände  ist  die  Bestimmung  des 
Urans  nach  Beholoubek  eine  recht  genaue  Methode,  wenn  man  nur 
genügend  Schwefelsäure  hinzusetzt,  wobei  man  in  bezug  auf  die  Konzen- 
tration derselben  durchaus  nicht  an  enge  Grenzen  gebunden  ist.  Natür- 
lich muß  man  auf  einen  ev.  Eisengehalt  des  Zinks  bzw.  Aluminium 
Rücksicht  nehmen.  Urannitrat  oder  Chlorid  führt  man  durch  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  über. 

Über  die  Trennung  des  Urans  von  solchen  Stoffen,  welche  die  Be- 
stimmung mit  Permanganat  stören,  hat  Kern  (a.  a.  0.)  eine  ausführ- 
liche Untersuchung  angestellt.  Danach  soll  die  Lösung  bei  der  Tren- 
nung von  den  Metallen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  als  1  Tl. 
konzentrierter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthalten  und  die  Fällung 
in  der  Kälte  ausgeführt  werden.  —  Die  Trennung  von  Eisen  gelingt 
gut  durch  konzentrierte  überschüssige  Natriumcarbonatlösung  nnd 
viertelstündiges  Kochen  nach  der  Fällung,  oder  aber  auch  durch  drei- 
maliges Ausäthern  des  Eisenchlorids  (s.  S.  582),  wobei  die  zur  Lösung 
verwendete  Salzsäure  die  Dichte  1,1  haben  soll. 

Man  kann  das  Uran  auch  durch  Fällen  mit  Schwefelammon  in 
Gegenwart  von  Ammoncarbonat,  welches  das  Uran  als  U  0^(0  03)3 
.(NH4)4  in  Lösung  hält,  von  Eisen  usw.  trennen.     Dazu  versetzt  man 


^)  Bei  der  gewöhnlichen  Beduktion  mit  Zink  geht  die  Beduktion  nicht 
weiter,  als  bis  zum  ÜO«  (Zimmermann  a.a.O.). 

•)  Joum.  Amer.  Chem.  80c.  31,  367. 

•)  Chem.  News  82,  258  (1900)  [s.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  44,  421  (1905)]. 

'•)  Journ.  o£  Industr.  and  Eng.  Chem.  1,  661  (1909)   [Centralbl.  1910,  I, 
8. 1183)]. 

Beokurts,  Maßanalyse.  3g 
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die  schwach  saure,  ammonsalzhaltige  Lösung  mit  einem  Überschuß  von 
Ammoncarbonat  und  hierauf  mit  Schwef elammon ,    läßt    bei  mäßiger 
Wärme   im   verschlossenen  Kolben   stehen,    filtriert    und  wäscht    mit 
warmem,  sohwefelammonhaltigem  Wasser.    Das  uranhaltige  Filtrat  yer^ 
dampft  man  fast  bis  zur  Trockne,  nimmt  mit  Salzsäure  auf  und  fällt 
nach  Zufügen  von  5  bis  10  g  Ammoniumchlorid  in  der  Siedehitze  das 
Uran  mit  Ammoniak  als  Ammoniumuranat.     Das  Kochen  wird  zweck- 
mäßig etwa  20  Minuten  fortgesetzt,  damit  das  Ammoniumuranat  kri- 
stallinisch wird  und  sich  besser  filtrieren  läßt.     Nach  dem  Auswaschen 
mit  einer  heißen  2  proz.  Ammoniumchloridlösung  löst  man  den  Nieder- 
schlag in  Schwefelsäure,  erhitzt  bis  zum  Entweichen  yon  Schwefelsäure- 
dämpfen   und  unterwirft  die  Lösung    der   Bestimmung    mit  Perman- 
ganat.   —   Man   kann  das  ausgewaschene  Ammonuranat   auch  durch 
starkes  Glühen  in  UsO;,  überführen,   als  solches  wägen  und  dann  die 
Reinheit  durch   Titration  kontrolliei*en.      Dazu    erhitzt    man  es   nach 
Hillebrand^)  mit  etwa  15   bis  30ccm   verdünnter  Schwefelsäure  im 
Bombenrohr,  aus  dem  man  vor  dem  Zuschmelzen  die  Luft  durch  Ein- 
leiten von  GO2  entfernt  hat.    Zum  Einleiten  des  Kohlendioxyds  bedient 
man  sich  einer  dünnen  Röhre,  welche  aus  demselben  Glase  besteht  wie 
das  Einschmelzrohr,  und  schmilzt  das  Rohr  während  des  Einleitens  zu, 
ohne  das  dünne  Rohr  zu  entfernen.     Nun  erhitzt  man  über  Nacht  auf 
150  bis   170^,  öffnet,   spült  den  Inhalt  in  eine  Porzellanschale,   ver- 
dünnt mit  ausgekochtem  Wasser  auf  Vs  Liter  und  titriert  sogleich  mit 
Permanganat. 

Das  Us  Og  wird  hierbei  unter  BUdnng  von  Uranyl-  und  Uranosulfat 
gelöst  nach  der  Gleichung: 

U^Og  +  iHgßO^  =  2UO,80,  -\-  Ü(S0,)4  +  4H,0, 
Iccm  VjoKMnO^  =  0,017938g  ü. 

Natürlich  kann  man  auch  das  U3  Og  ohne  besondere  Vorsicht  wegen 
des  Luftabschlusses  lösen,  und  die  Lösung  nach  der  Reduktion  mit  Per- 
manganat titrieren,  was  insofern  den  Vorzug  hat,  daß  der  Faktor  für 
Uran  dann  um  ein  Drittel  kleiner  ist. 

Besondere  Schwierigkeit  bietet  für  die  Uranbestimmung  die  Gegen- 
wart von  Vanadin,  welches  mit  dem  Uran  zusammen  in  dem  Mineral 
Oarnotit  vorkommt. 

Fritschle  (a.  a.O.)  trennt  vom  Vanadin  durch  Kochen  mit  Natrium- 
carbon at -[- Natrium  hydrozyd ,  wobei  das  Vanadin  gelöst  bleibt,  trennt 
dann  das  Uran  vom  Eisen  durch  Ammoniumcarbonat  und  bestimmt  das 
Uran  nach  dem  Abdampfen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  wie  oben  mit 
Permanganat. 

Finn^)  fällt  das  Uran  aus  alkalischer  Lösung  als  Phosphat,  wobei 
Vanadin  nicht  mit  gefällt  wird. 


^)  Chem.  News  64,  221  (1889);  h.  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  44,  4S0  (1905). 
*)  Journ.  Amer.  Chem.  800.  28,  1443  (1906). 
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De  Mille  Campbell  und  Griffin  (a.a.O.)  gründen  eine  Bestim- 
mung von  Uran  und  Vanadin  nebeneinander  darauf,  daß  schweflige 
Säure  nur  das  Vanadin  reduziert,  Aluminium  aber  beide.  Durch 
Titration  mit  Permanganat  erffthrt  man  so  erst  die  Menge  des  Vanadins 
und  dann  die  Summe  Vanadin  -|~  Uran. 

Belohoubek^)  und  auch  Pulman  (a.  a.  0.)  haben  die  Titration 
des  Urans  mit  Permanganat  auch  für  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure empfohlen,  welche  aus  essigsaurer  Lösung  mit  Uranacetat  als 
Uranylammoniumphosphat  ausgefällt  wird,  worauf  der  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  mit  Ammonium chloridlösung  oder  besser  mit 
essigsäurehaltiger  Ammonacetatlösung,  in  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst und,  nach  der  Reduktion,  mit  Permanganat  titriert  wird.  —  Die 
Resultate  sind,  nachBelohoubek,  sehr  gut,  trotzdem  dürfte  die  Methode 
in  der  Praxis  kaum  Aufnahme  gefunden  haben. 

Niob,  Nb  =  94. 

Niobpentozyd  (Niobsäure),  NbjOs,  wird  in  schwefelsaurer  oder 
salzsaurer  Lösung  durch  Zink  reduziert,  und  zwar  in  konzentrierteren 
Säuren  vollständig  zu  Nb^Og,  in  verdünnteren  nur  unvollständig.  Bei 
Gegenwart  von  Fluorwasserstoff  ist  aber  die  Reduktion  unvollständig 
und  in  verdünnteren  Säuren  ziemlich  gleich  Null  (s.  S.  585). 

Tantalsäure,  welche  das  Niob  fast  stets  begleitet,  wird  durch  Zink 
in  sauren  Lösungen  nicht  reduziert. 

Osborne^)  löste  Niobsäure  in  Fluüsäure,  dampfte  ab,  nahm  den 
Rückstand  wieder  in  Salzsäure  auf,  entfernte  den  letzten  Rest  der  Fluß- 
saure  durch  Erhitzen  in  einem  Glasgefäße,  reduzierte  mit  amalgamiertem 
Zink  bei  80®  und  titrierte  mit  Permanganat. 

Metzger  und  Taylor^)  reduzieren  in  schwefelsaurer  Lösung  in 
Gegenwart  von  Bernsteinsäure,  welche  in  saurer  Lösung  durch  Per» 
manganat  nicht  oxydiert  wii'd  und  hier  dazu  dient,  das  Ausfallen  von 
Niobsäure  oder  Tantalsäure  beim  Erwärmen  der  Lösung  zu  verhindern. 

Die  Reduktion  findet  im  Jones reduktor  (19  Zoll  lang  und  V4  ^o^ 
Durchmesser)  mit  amalgamiertem  Zink  statt,  das  wie  folgt  hergestellt 
wird: 

600g  gesiebtes  Zink. werden  mit  einer  Lösung  geschüttelt,  die  0,5  g 
Quecksilber  und  25  ccm  konzentrierte  Salpetersäure  auf  250  ccm  ent- 
hält, das  Zink  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
waschen und  unter  Wasser  aufbewahrt.  Stärker  oder  gar  nicht  amal- 
gamiertes  Zink  gibt  andere  Resultate. 


*)  Ber.  d.  kg],  bohm.  Ges.  d.  Wiss.  1876  [Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  16, 
104  (1877)]. 

')  Amer.  Joum.  of  Science  Süliman  30,  328  (1885);  s.  auch  Warren, 
ebend.  [4]  22,  520  (1906)  [Zeitschr.  f.  Kristallograpbie  43,  24  (1907)]. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  62,  383  (1909). 
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Das  Oxyd  (0,2  g)  oder  die  Oxydinischung  wird  mit  5  g  Kalium- 
bisulfat  im  Platintiegel  geschmolssen  und  die  Schmelze  mit  insgesamt 
30ccm  Schwefeleäure  in  Lösung  gebracht,  die  klar  sein  muß.  Dann 
werden  2g  Bernsteinsäure  und  darauf  noch  20ccm  gesättigte  wässerige 
Bernsteinsäurelösung  und  so  viel  Wasser  zugegeben,  daß  das  Gesamt- 
volumen 200  ccm  beträgt.  Man  spOlt  den  Reduktor  mit  auf  75^ 
erwärmter  20  proz.  Schwefelsäm^e  aus,  fällt  ihn  wieder  mit  der  gleichen 
Säure,  läßt  die  ebenfalls  auf  75^  erhitzte  Lösung  durchlaufen  und  spült 
mit  50  ccm  20  proz.  und  200  ccm  6  proz.  Schwefelsäure  nach.  Reduk- 
tion wie  Titration  wird  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ausgeführt. 
Bei  der  Titration  geht  die  Farbe  der  Lösung  zuerst  von  Braun  in  Grün 
über,  dann  durch  Blau  hindurch  bis  zur  Entfärbung.  Der  Endpunkt^ 
das  Auftreten  der  Permanganatfärbung ,  ist  sehr  scharf.  Nach  jeder 
Bestimmung  werden  einige  Gentimeter  der  Zinkschicht  entfernt  und 
durch  frisches  Material  ersetzt  Dies  ist  notwendig,  weil  sich  sonst 
eine  Schicht  von  fein  verteiltem  Zink  ansammelt,  welche  den  Apparat 
verstopft 

Unter  den  angegebenen  Bedingungen  wird  das  Niob  zu  einer  Oxy- 
dationsstufe,  die  dem  Oxyd  NsOst^;  entspricht,  reduziei*t. 

1  ccm  V,o- Permanganat  —  0,007  052  NbgOj. 

Die  Methode  ist  nicht  absolut  genau  (sie  gibt  z.  B.  statt  0,2039 
0,19909  Nba05),  aber  zurzeit  die  beste,  um  Niob  neben  Tantal  zu  be- 
stimmen.   Über  die  Bestimmung  des  Niobs  neben  Titan  s.  S.  585. 

Kupfer,  Cu  =  68,6. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Permanganat  be- 
ruhen fast  alle  darauf,  daß  das  Kupfer  in  Form  einer  unlöslichen 
Oxydulverbindung,  und  zwar  entweder  als  Oxydul  selbst  oder  als  Rho- 
danür  abgeschieden  und  direkt  oder  indirekt  durch  Permanganat  in 
eine  Oxydverbindung  übergeführt  wird.  (Über  die  Bestimmung  des 
Kupfers  durch  Permangan attitration  des  Oxalats  s.  S.  616.) 

Schwarz*)  scheidet  das  Kupfer  in  alkalisch -weinsaurer  Losung 
durch  Erhitzen  mit  Traubenzucker  als  Oxydul  ab,  wäscht  dieses  aus, 
löst  es  in  Ferrichloridlösung,  welche  freie  Salzsäure  enthalt,  und  titriert 
das  entstandene  Ferroeisen,  nach  genügender  Verdünnung  der  Flüssig- 
keit, mit  Permanganat. 

1  ccm  Vio-Permanganat  =  0,006  36  g  Cu. 

Diese  Methode  ergab  einigermaßen  brauchbare  Resultate,  trotzdem 
die  Titration  des  Eisens  in  salzsaurer  Lösung  mit  geringer  Ghlorent- 
Wickelung  verbunden  ist  (s.  S.  535),  und  erst  ziemlich  lange  nachher 
wies  F.  Mohr^)  darauf  hin,  daß  auch  dieser  Fehler  dm'ch  Verwendung 


*)  Lieb.  Ann.  84,  84  (1852). 

*)  Zeitachr.  f.  aoalyt.  Chem.  12,  296  (1873). 
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Ton  Ferrisulfat  an  Stelle  von  Ferrichlorid  y ermieden  werden  könne. 
Gleichzeitig  ist  damit  der  Vorteil  verbunden,  daß  in  der  Verdünnung 
das  Ferrisulfat  fast  farblos  ist  und  somit  das  Ende  der  Titration  besser 
erkennen  läßt  als  das  Chlorid. 

Während  Schwarz  seine  Methode  hauptsächlich  für  die  Bestim- 
mung des  Kupfers  in  Legierungen  empfahl  und  bei  ihrer  Anwendung 
auf  das  bei  der  Reduktion  durch  bestimmte  Mengen  Traubenzucker 
ausgeschiedene  Kupferoxydul  keine  guten  Resultate  erhielt,  so  hat  sich 
in  der  Praxis  gerade  das  Umgekehrte  eingestellt.  Nach  Foxter^)  ist 
die  Methode  nämlich  nur  bei  reinen  Kupfersalzlösungen  anwendbar. 

Schwarz  war  bei  der  Traubenzuckerbestimmung  von  der  Erwar- 
tung ausgegangen,  daß  das  Reduktionsvermögen  des  Traubenzuckers 
unter  allen  Umständen  das  gleiche  sein  müsse,  was  bekanntlich  nicht 
der  Fall  ist.  Mohr^)  zeigte  dann,  daß  zwar  bei  der  Reduktion  über- 
schüssiger, alkalischer  Kupferlösung  mit  wechselnden  Mengen  Trauben- 
zucker die  Mengen  des  abgeschiedenen  Kupferoxyduls  nicht  ganz  den 
jeweiligen  Traubenzuckermenge q  porportional  sind,  aber  doch  weit  mehr, 
als  Schwarz  gefunden,  daß  sich  also  doch  auf  die  Schwarzsehe 
Titration  des  Kupferoxyduls  eine  annähernd  genaue  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  gründen  lasse. 

Später  wiesen  bekanntlich  Soxhlet  und  Märker s)  nach,  daß  die 
exakte  Zuckerbestimmung  durch  Bestimmung  des  ausgeschiedenen 
Kupferoxyduls  nur  auf  Grund  besonderer  Tabellen  (s.  Oxydation  mit 
alkalischer  Kupferlösung)  möglich  sei. 

In  neuerer  Zeit  wurde  die  Bestimmung  des  aus  Fehlingscher 
Lösung  durch  Traubenzucker  usw.  abgeschiedenen  Kupferoxyduls  wieder 
von  Rawson^),  Sonntag^)  und  von  Wood  und  Berry^)  empfohlen. 

Sonntag  spült  das  auf  einem  Asbestfilter  gesammelte  Kupferoxydul 
samt  dem  Filter  in  eine  dickwandige  Flasche,  füllt  diese  mit  Kohlendioxyd, 
gibt  50  ccm  einer  Lösung  von  50  g  Ferriammoniumsulfat  -\-  50  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  im  Liter  hinzu,  schüttelt  ev.  mit  etwas 
Porzellanschrot  kräftig  durch  und  titriert  mit  '^/sq- Permanganat. 

Wood  und Berry*")  lösen  ebenfaUsin  einer  Kohlendioxydatmosphäre 
und  stellen  den  Titer  der  Permanganatlösung  ein,  indem  sie  das  aus 
1 0  ccm  einer  0,5  proz.Glucoselösung  gewonnene  Kupferoxydul  einmal  zu 
metallischem  Kupfer  reduzieren  und  wägen,  und  ein  zweites  Mal  titri- 
metrisch  bestimmen. 


*)  Proceed.  Cambridge  Philo».  See.  14,  90  (1907). 
•)  Titriermetliode,  1.  Aufl.  1859,  8.  206. 

*)  Centralbl.  1878,  8.218  und  236;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  22,  46  (1880). 
*)  Chem.  News  49,  161  (1884). 

^)  Arb.  a.  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamt  19,  447  (1903). 
')  Proceed.   Cambridge  Philos.   Soc.  12,    97   (1903)    [Centralbl.  1903,  I, 
8. 1378)]. 
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Jones  und  Carpenter^)  bestimmen  auch  mit  gutem  Erfolge 
Hydrozylamin  durch  Oxydation  mit  Fehl  in  gscher  Lösung  und  Titra- 
tion des  abgeschiedenen  Kupferoxyduls  nach  Wood  und  Berry  s  Angaben. 

Nur  noch  geschichtliches  Interesse  haben  eine  Methode  von  Fleit- 
mann^),  welcher  das  Kupfer  durch  Zink  in  metallischem  Zustande  ab- 
schied und  es  dann  bestimmte,  wie  Schwarz  das  Oxydul  (s.  oben),  so- 
wie eine  Methode  von  Carl  Mohr>),  wo  das  Kupfer  durch  Eisen  aus- 
gefällt und  das  entstandene  Ferroeisen  mit  Permanganat  bestimmt  wird. 

Die  direkte  Titration  von  Cuprosalzen  mit  Permanganat  wurde 
zuerst  vonTerreil  *)  vorgenommen,  welcher  die  salpetersäurefreie,  salz- 
saure Cuprilösung  mit  schwefliger  S&ure  in  der  Hitze  reduzierte,  den 
Überschuß  davon  durch  Erhitzen  verjagte  und  dann  die  Lösung  des 
Cuprochlorids  mit  Permanganat  titriert. 

Pillitz'^)  bestimmte  das  durch  Traubenzucker  usw.  abgeschiedene 
Kupferoxydul,  indem  er  es  samt  Filter  mit  einer  gehörigen  Menge 
Kochsalz  und  konzentrierter  Salzsäure  in  einem  Kölbchen  kochte,  mit 
Wasser  auf  200  bis  250  ccm  verdünnte  und  mit  Permanganat  bis  zur 
Violettfärbung  titrierte. 

Nach  Gaven  und  Hill^)  entstehen  bei  dieser  Methode  Fehler  da- 
durch, daß  der  Luftsauerstoff  auf  das  Ghlorür  einwirkt  und  außerdem 
bei  der  Titration  Chlor  frei  wird.  Nun  kann  man  zwar  dem  ersten 
durch  Arbeiten  unter  Kohlensäureabschluß,  dem  zweiten  durch  Anwen- 
dung von  Magnesiumsulfat  (Mangansulfat,  s.  S.  550)  begegnen,  einfacher 
ist  es  aber,  das  auf  einem  Asbestfilter  gesammelte  Kupferoxydul  samt 
Filter  in  überschüssige,  schwefelsäurehaltige  Permanganatlösung  zu 
bringen,  die  Mischung  durch  Zugabe  von  warmem  Wasser  auf  höchstens 
50^  zu  erwärmen  und  sogleich  den  Überschuß  an  Permanganat  mit 
Oxalsäure  zurückzutitrieren.  —  Diese  Methode  ergibt  nach  Gaven  und 
Hill  und  Sonntag  (a.  a.  0.)  auch  bei  der  Bestimmung  des  durch 
Traubenzucker  aus  Fehlin  gscher  Lösung  abgeschiedenen  Kupferoxyds 
gute  Besultate. 

Während  die  vorstehend  geschilderten  Methoden  nur  für  die  Be- 
stimmung des  Kupfers  in  reinen  Lösungen  in  Betracht  kommen,  ermög- 
lichen die  nachfolgenden  auch  die  Bestimmung  des  Kupfers  in  G-egen- 
wart  anderer  Stoffe,  weil  der  Titration  eine  besonders  geeignete  Trennung 
des  Kupfers  vor  diesen  vorausgeht. 

Fleischer  7)   fällt   das   Kupfer  aus   salzsaurer  Lösung   mit  Jod- 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  London  83,  1394  (1903). 
*)  Lieb.  Ann.  98,  141  (1856). 
•  ■)  Ebend.  92.  97  (1854). 
*)  Compt.  rend.  1858,  p.  230. 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15,  263  (1874). 
*)  Chem.  Soc.  Ind.  Journ.  16,  981  (1897);  17,  124  (1898). 
0  Chem.  News  19,  206  (1869)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  255  (1870)]. 
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kalium  als  Jodür,  indem  er  die  Fällung ,  die  sonst  unvollständig  sein 
wurde  (s.  S.  370) ,  durch  Zusatz  yon  Zinnohlorür  verYoUständigt,  setzt 
Salmiak  hinzu,  um  das  Hindurchgehen  des  Niederschlages  durch  das 
Filter  zu  verhindern,  filtriei't  und  wäscht  mit  Salmiaklösung  aus.  Das 
Kupferjodur  wird  durch  Kochen  mit  Ferrisulfatlösung  zersetzt,  das  frei 
gewordene  Jod  weggekocht  und  das  entstandene  Ferrosulfat  mit  Per- 
manganat  titriert. 

Fe/SOJs  +  CuJ  =  CuSO,  +  2PeB0^  +  J. 

Nach  einer  anderen  Methode  von  Fleischer^)  wird  das  Kupfer 
aus  salzsaurer  Lösung  durch  Rhodanammon  und  schweflige  Säure  als 
Cuprorhodanat  ausgefällt,  dieses  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Kupfer- 
oxydul übergeführt,  welches  nach  Schwarz  (s.  oben)  bestimmt  wird. 

Die  Fällung  des  Kupfers  als  Cuprorhodanat  wird  ebenfalls  von 
Parr^)  für  die  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Permangan at  benutzt. 
Während  aber  Fleischer  nui*  das  Kupferoxydul  titriert  und  dazu  das 
Rhodanat  zersetzt,  titriert  Parr  auch  den  Rhodanrest  mit  (s.  S.  625), 
so  daß  der  Gesamtverbrauch  an  Permanganat  ein  sehr  hoher  ist,  was 
die  Genauigkeit  der  Methode  bedingen  soll. 

lOCuCNS  +  UKMnO«  +  21H,804 
=  7K,S04  +  UMnSO^  +  10  HON  4"  lOCuSO^  +  löHjO. 

Zur  Ausführung  der  Methode  fällt  man  das  Kupfer  aus  der  neu- 
tralisierten und  eben  ganz  schwach  wieder  angesäuei-ten  *)  Lösung  durch 
schweflige  Säure  und  einen  geringen  Überschuß  von  Rhodanammon 
oder  Rhodankalium  (ein  großer  Überschuß  löst  das  Rhodankupfer  wieder 
auf),  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  läßt  den  Niederschlag  absitzen,  bringt 
ihn  auf  ein  Asbestfilter  und  wäscht  gut  mit  heißem  Wasser  aus.  Dann 
bringt  man  Filter  -\-  Niederschlag  in  das  zur  Fällung  benutzte  Becher- 
glas zurück,  setzt  lOccm  einer  lOproz.  Kalilauge,  dann  lOccm  Am- 
moniak (D.  0,96)  hinzu  und  titriert  unverzüglich  mit  Permanganat,  bis 
beim  Erwärmen  die  überstehende  Flüssigkeit  grün  gefärbt  bleibt.  Das 
Erwärmen  soll  nicht  zu  lange  dauern  und  braucht  45  bis  50^  nicht  zu 
überschreiten.  Dann  wird  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  der  bis  dahin 
verbrauchten  Menge  Permanganat  hinzugefüg^t  und  das  Gemisch  fünf 
Minuten  lang  stehen  gelassen,  worauf  mit  25  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  -|-  2)  angesäuert  und  bis  zum  Eintritt  der  Permanganatfärbuug 
weiter  titriert  wird.  —  Fremde  Metalle  stören  nicht,  nur  wenn  Blei 
und  Zinn  zusammen  vorhanden  sind,  so  muß  eins  von  beiden  entfernt 
werden,  weil  sich  sonst  Bleistannit  bilden  kann,  welches  Permanganat 
reduziert.  Da  bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  organische  Stoffe, 
wie  sie  sich  in  der  Lauge  bzw.  dem  Ammoniak  häufig  finden,  besonders 

^)  Cbem.  News  19,  206  (1869)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  9,  255  (1870)]. 
')  Joum.  Amer.  Cham.  Soc.  22,  685  (1900);  ebend.  24,  580  (1902). 
*)  Über  den  Eioflufi  von  Säure  bei  der  Fällung  s.  vanKame,  Zeitschr. 
f.  anorfi:.  Chem.  26,  230  (1901);  30,  122  (1902). 
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stark  störeiii  so  maß  man  die  betreffenden  Reagenzien  auf  diese  prüfen 
und  besser  noch  diese  Einflüsse  durch  einen  blinden  Versuch  eliminieren 
oder  den  Titer  der  Permangan atlösung  auf  reine»  Kupfer  unter  genau 
den  gleichen  Umständen  feststellen. 

Jamieson,  Leyy  und  Wells  ^)  empfehlen  an  Stelle  der  Parrschen 
Methode  ihre  auf  S.  464  beschriebene  als  leichter  ausführbar  und  bessere 
Resultate  ergebend. 

Guess^)  zersetzt  das  auf  dem  Filter  befindliche  Guprorhodanat 

mit  Natronlauge  und  titriert  das  in  Losung  gegangene  Rhodannatrium 

nach  dem  Ans&uern   der  Lösung  mit  Schwefelsäure  heiß  mit  Perman- 

ganatlösung  (s.  S.  625),  deren  Titer  auf  reines  Kupfer  nach  der  gleichen 

Methode  festgestellt  wird. 

lOHCNS  +  12KMn04  +  SH.SO^ 
=  6  K.SO,  +  12Mn804   -|-   lOHCN  +  8H,0. 

Quecksilber,  Hg  =  200 
(fl.  auch  8.619). 

HempeP)  bringt  die  salpetersalzsaure,  satter-  oder  schwefel- 
saure Lösung  des  Quecksilbers  (die  beiden  letzten  unter  Zusatz  von 
Ghlornatrium)  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpsel,  setzt  einen  Überschuß 
von  Ferrosulfat  und  Natron-  oder  Kalilauge  zu,  schüttelt  gelinde  um 
und  bringt  den  Eisen niederschlag  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure wieder  in  Lösung.  Das  entstandene  Quecksilberchlorür  wird  ein 
wenig  absetzen  gelassen  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ab- 
gegossen und  filtriert.  Nach  völligem  Auswaschen  des  Niederschlages 
wird  das  Filter  durchstoßen  und  sein  Inhalt  zu  dem  in  der  Flasche 
zurückgebliebenen  Quecksilberchlorür  gespült.  Alsdann  wird  ein  bedeu- 
tender Überschuß  von  (um  Erhitzung  zu  vermeiden)  verdünnter 
Schwefelsäure  und  titriertem  Permanganat  hinzugegeben,  das  Gefäß 
zugestöpselt  und  zwei  Minuten  lang  heftig  geschüttelt.  Hierauf  wird 
das  unzersetzt  gebliebene  Permanganat  durch  einen  Überschuß  von 
gemessener  Oxalsäure  weggenommen  und  dieser  Überschuß  mit  Per- 
manganat zurücktitriert. 

5Hg,Cl,  4-  2KMnO,  +  8HjS0^ 

=  5HgCl,  -h  öHgSO^  +  K.ßO^  +  MnSO^  +  8H,0. 

1  ccm  "^/jo-Permanganat  =  0,02  g  Hg. 

H  e  m  p  e  1  erhielt  nach  der  Methode  0,608  und  0,6058  g  Hg  statt  0,606  g. 

HaswelP)  filtriert  nicht,  wie  Hempel,  die  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  entstehende  Eisenlösung  ab,  sondern  oxydiert  das 
überschüssig  verbliebene  Ferroeisen  mit  Permanganat  bis  zum  Eintritt 


*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  30,  760  (1908). 
•)  Ebend.  24,  708  (1902). 
*)  Lieb.  Ann.  107,  98  (1858). 

*)  Repert.  d.  analyt.  Chem.  2,  84  (1882)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22, 
430  (1883)].    Haswell  war  anscheinend  ohne  Kenntnis  der  Arbeit  Hempel s. 
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der  Permanganatfarbe  ^)  und  titriert  dann  das  Quecksilberchlorür  in 
Gegenwart  von  Eisen oxyd  und  einigen  Tropfen  Zinnchloridlösung  ^)  als 
Sanerstoffüberträger  bis  zur  Rosafarbe.  Die  Flüssigkeit  kl&rt  sich  im 
Laufe  der  Titration,  ohne  jedoch,  der  Schwerlöslichkeit  des  Mercuri- 
Sulfats  wegen,  ganz  klar  zu  werden.  Ghlorentwickelung  findet  dabei 
absolut  nicht  statt.  Kupfer,  wenn  es  in  größerer  Menge  vorhanden  ist, 
wirkt  störend. 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  Randall  ^),  allem  Anschein  nach  ebenfalls 
ohne  Kenntnis  der  früheren  Arbeiten,  mit  der  Titration  der  Mercuro- 
yerbindungen  befaßt.  Nach  Rand  all  ist  die  direkte  Titration  der 
Mercurosalze  nicht  möglich,  wohl  aber  diejenige,  bei  der  ein  Überschuß 
von  Permanganat  zugesetzt  wird,  wie  es  ja  auch  Hempel  vorschreibt^ 
Rand  all  titriert  mit  Ferrosulfat  zurück  und  erhält,  wie  Hempel,  sehr 
gute  Resultate. 

Eine  von  F.Mohr  vorgeschlagene  Methode  beruht  ebenfalls  darauf, 
daß  Quecksilber  mit  gemessenem  Ferrosulfat  -)-  Alkalihydroxyd  redu- 
ziert wird,  worauf  dann  das  überschüssige  Ferrosulfat  durch  Titration 
mit  Permanganat  ermittelt  wird.  —  Die  Methode  ist  aber  unbrauchbar, 
weil  das  Ferrohydroxyd  stets  auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxy* 
diert  wird. 

Blei,  Pb  =  206,9 
(s.  auch  S.  617). 

Nach    einer    Methode   von    Marguerite^)    wird    die    Bleilösung 

mit  Salpetersäure  erhitzt,    wodurch  alle  oxydablen  Substanzen   (80^^ 

AsjOs  ^8W.)  oxydiert  werden,  dann  mit  einem  großen  Überschuß  von 

Kaliumhydroxyd  versetzt  und  in  der  Siedehitze  mit  Permanganat  titriert, 

bis  die  Flüssigkeit  auch  bei  längerem  Kochen   dauernd  grün  gefärbt 

bleibt 

SPbO  +  2KMnO^  =  3PbO.  +  2MnO«  +  K,0. 

Die  Methode  leidet  nach  Schwarz^)  an  dem  Übelstande,  daß  die 
alkalische  Flüssigkeit  beim  Kochen  sehr  stark  stößt  und  spritzt,  außer- 
dem aber  die  Einwirkung  des  gebildeten  Manganats  gegen  das  Ende 
der  Reaktion  recht  langsam  verläuft. 

*)  Da  Permanganat  auch  auf  das  Quecksilberchlorür  einwirkt,  ist  die 
Permanganatfärbusg  nicht  von  langer  Dauer;  doch  soll,  nach  Haswell,  der 
Endpunkt  gut  zu  erkennen  sein. 

')  Man  bereitet  diese,  indem  man  reines  Zinn  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  Kaliumchlorat  löst,  kocht,  bis  alles  Chlor  verflüchtigt  ist,  mit  Natrium- 
carbonat  fällt,  abflltriert  und  den  Niederschlag  in  Salzsäure  löst.  Die  Lösung 
muß  durch  einen  Tropfen  Permanganat  mindestens  drei  Stunden  lang  dauernd 
rosa  gefärbt  bleiben. 

**)  Zeitschr.  f .  anorg.  Ghem.  53,  78  (1907)  [A.mer.  Journ.  Science  Silliman 
23,  137  (1907)]. 

*)  Nach  Schwarz'  Maßanalyse,  S.  87,  Braunschweig  1858 ;  s.  auch  Lieb. 
Ann.  84,  93  (1852). 
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Bollenbach ^),  welcher  diese  Methode  Dicht  kannte,  konstatierte 
nur,  daß  bei  der  Titration  von  stark  mit  Natronlauge  versetzter  Blei- 
lösung Reduktion  des  Permanganats  zum  Manganat  eintritt,  verfolgte 
aber  diese  Reaktion  nicht  weiter,  sondern  eine  andere,  welche  nach  der 
Gleichung 

6Pb(0Na),  +  2KMn04  =  2MnO,  +  Pb,0:,  +  K,0  +  6Na,0         (I) 

verläuft,  wenn  man  nämlich  zum  Auflösen  des  Bleihydroxyds  nur  die 
gerade  eben  erforderliche  Menge  Natronlauge  angewendet  hat.  Den 
Endpunkt  der  Titration  bildet  hierbei  nicht  die  grüne  Manganitfärbung, 
sondern  die  Permanganatfärbung. 

Hollenbach  verfährt  in  der  Weise,  daß  er  20ccm  Vjo-Perman- 
ganatlösung  in  einem  Kolben  mit  300  bis  400  ccm  heißem  Wasser  ver- 
dünnt und  dazu  etwa  5  ccm  '^/j- Natronlauge  und  2  bis  5  g  Kalium- 
nitrat^)  gibt.  Dann  läßt  er  aus  einer  Bürette  Bleinitratlösung,  erst  cubik- 
centimeterweise,  nachher  in  Tropfen  unter  stetem  Umschütteln  zufließen, 
bis  die  Permanganatfarbe  voUständig  verschwunden  ist.  Der  Perman- 
ganatverbrauch  der  Mischung  Wasser  -|-  Natronlauge  -j-  Kaliumnitrat 
wird  durch  blinden  Versuch  ermittelt  und  in  Rechnung  gestellt.  Der 
Titer  der  Permanganatlösung  ist  auf  die  gleiche  Weise  gegen  eine  Blei- 
löBung  bekannten  Gehaltes  eingestellt. 

Sacher ^)  hat  die  Methode  Bollenbachs  nachgeprüft  und  ge- 
funden, daß  die  Resultate  von  dem  Verhältnis  Natronlauge :  Blei  abhängig 
sind.  Sobald  nämlich  mehr  Natronlauge  zugesetzt  worden  ist,  als  der 
Gleichung 

Pb(N0>)4  +  4NaOH  =  Pb(ONa),  -(-  2NaN0,  -f-  2H,0 

entspricht,  wirkt  der  Überschuß  an  Natronlauge  wieder  lösend  auf 
das  PbO  im  ausgefällten  Pb^Og  (welches  als  ein  Gemisch  von  PbO 
4-  PbOj  aufgefaßt  werden  kann)  und  führt  somit  mehr  Blei  der  Oxy- 
dation entgegen,  als  der  Formel  (I)  entspricht.  Da  man  in  der  Praxis 
aber  die  Menge  des  Bleies  nicht  kennt,  also  gezwungen  ist,  mit  einem 
beträchtlichen  Überschuß  von  Natronlauge  zu  arbeiten,  so  sind  Fehler 
bis  zu  1  Proz.  und  mehr  sehr  leicht  möglich.  Außerdem  wechseln  die 
Resultate,  wenn  auch  mit  geringereu  Differenzen,  mit  der  Temperatur 
bei  der  Titration.  —  Falsche  Resultate  werden  auch  dadurch  veran- 
laßt, daß  die  Natronlauge  Carbonat  enthält,  durch  welches  das  Blei 
als  Carbonat  ausgefällt  und  der  Oxydation  entzogen  wird. 

HaswelM)  hatte  schon  lange  vor  Bollenbach  eine  Methode  an- 
gegeben, nach  der  das  Blei  in  Salpeters aui-er  Lösung  und  bei  Gegenwart 


0  Zeiucbr.  f.  analyt.  Chero.46,  582  (1907);  Ghem.-Ztg.  33,  1142(1909). 

*)  Das  Kalinmnitrat  soll  ein  schnelleres  Absetzen  des  entstehenden  Nieder- 
schlages bewirken. 

*)  Chem.-Ztg.  33,  1321  (1909). 

'*)  Dinglers  polyt.  Journ.  241,  398  (1881)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  21, 
264  (1882)]. 
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von  aufgesoblämmtem  Zinkoxyd  durch  Permanganat  in  der  Kälte  nach 
folgender  Gleichung  oxydiert  werden  soll: 

5Pb(N08),  4-  SKMnO^  +  5ZnO  =  Mn,ZnPbiO,8  +  4Zn(N0j,+  2KN0a. 

Wie  man  sieht,  hat  die  Methode  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der 
Mangantitration  nach  Volhard  (s.  S.  560).  Aus  einer  Yerdünnten 
Lösung  werden  die  letzten  Reste  Blei  aber  erst  gefällt,  wenn  man  am 
Ende  der  Titration  die  Flüssigkeit  durch  Kalilauge  schwach  alkalisch 
macht. 

Haswells  Methode  hat  keine  praktische  Anwendung  gefunden; 
nach  de  Koninck^)  ist  der  Permangan atverbrauch  im  hohen  Grade 
von  der  Zusammensetzung  und  der  Temperatur  der  Lösung  sowie  der 
Dauer  der  Titration  abhängig.  Auch  Longi  und  Bonavia^)  erhielten 
nach  Haswells  Methode  ganz  ungenügende  Resultate. 

Für  die  Bestimmung  des  Bleisuperoxyds  ist  von  Lux')  eine 
Methode  empfohlen  worden,  welche  darauf  beruht,  daß  das  Bleisuper- 
oxyd durch  überschüssige,  gemessene  Oxalsäure  in  salpetersaui'er  Lösung 
reduziert  wird,  worauf  man  den  Überschuß  von  Oxalsäure  mit  Perman- 
ganat zurücktitriert  (s.  S.  613). 

PbOj  +  (COOH),  =  PbO  +  2  00,  -f  H,0. 

Man  übergießt  das  Bleisuperoxyd  oder  die  Mennige  in  einer  Por- 
zellanschale  mit  einer  ziemlichen  Menge  verdünnter  Salpetersäure,  erhitzt 
zum  Sieden  und  setzt  dann  den  Überschuß  yon  Oxalsäurelösung  zu, 
welche  unter  denselben  Bedingungen  genau  auf  die  zu  verwendende  Per- 
manganatlösung  eingestellt  ist.  Nachdem  alles  Bleisuperoxyd  in  Lösung 
gegangen,  titriert  man  in  der  Siedehitze  mit  Permanganat  zurück.  Es 
ist  hierbei  zu  bemerken,  daß  die  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Perman- 
ganat in  rein  salpetersaurer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Blei  etwas 
langsamer  vonstatten  geht,  als  in  mit  Schwefelsäure  versetzter  Lösung; 
80  bleibt  die  durch  die  ersten  paar  Tropfen  bewirkte  Rotfärbnng  selbst 
in  der  Hitze  längere  Zeit  bestehen,  verschwindet  dann  bei  weiterem 
Zusatz  rasch,  um  gegen  das  Ende  der  Titration  wieder  langsamer  zu 
vergehen.  Man  nimmt  daher  zweckmäßig  einen  ziemlichen  Überschuß 
von  Oxalsäure  und  setzt  gleich  mehrere  Cubikcentimeter  Permanganat 
auf  einmal  zu.  Die  Titration  ist  beendet,  wenn  die  durch  zwei  Tropfen 
Permanganat  bewirkte  Rosafärbung  innerhalb  einer  halben  Minute  nicht 
völlig  verschwunden  ist. 

Beck^)  erhielt  nach  dieser  Methode  bei  der  Bestimmung  des  Blei- 
superoxyds  in  der  Mennige  um  etwa  0,5Proz.  zu  niedrige  Resultate 
und  zieht  daher  die  jodometrische  Methode  nach  Topf  (s.  S.  378)  vor, 


^)  Lehrb.  d.  ehem.  Analyse,  II,  S.  64.    Berlin  1904. 

0  Gazz.  chim.  ital.  1896,  I,  p.  827. 

»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  153  (1880). 

*)  Ebend.  47,  476  (1908). 
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deren  Verwendung  in  der  Technik  nur  leider  der  große  Yerbrauch  an 
dem  teuren  Jodkalium  hinderlich  entgegensteht. 

Auch  bei  der  Titration  des  Bleisuperoxyds,  welches  bei  der  Fabri- 
kation des  Bittermandelölgrüns  usw.  angewendet  wird,  gab  die  Methode 
nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  häufig  Anlaß  zu  Differenzen. 

Nach  Qnehm^)  bestimmt  man  Bleisuperoxyd,  indem  man  3  bi» 
4g  Pulver  oder  etwa  10g  Paste  mit  100 ccm  >*, ^-Oxalsäure,  150 com 
▼erdünnter  Schwefelsäure  (1 : 3)  und  destiUiertem  Wasser  (zum  Nach- 
spülen) in  einem  Literkolben  durch  einstündiges  Schütteln  zersetzt. 
Man  verdünnt  auf  1  Liter,  filtriert  und  titriert  in  250 ccm,  die  mit 
50 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  versetzt  sind,  die 
überschüssige  Oxalsäure  durch  Q/g-Permanganat  zurück. 

Thallium,  Tl  =  204,1. 

Willm^)  bestimmt  Thallium,  indem  er  es  vom  Thallochlorid  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  Thallichlorid  Überführt. 

6T1C1  +  2KMn04  +  16  HCl   =   öTlCla  +  2  MnCl«  +  2  K  Gl  +  16H,0. 

Die  Thalliumlösung  darf  nicht  mehr  als  1  g  Thallium  in  500  ccm 
Flüssigkeit  enthalten  und  wird  mit  Salzsäure  versetzt.  Enthält  die 
Lösung  das  Thallium  in  einer  höheren  Oxydationsstufe,  so  muß  diese 
durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  reduziert  werden.  Die  Titration 
findet  bei  etwa  75®  statt  und  ist  mit  dem  Eintritt  der  Permanganat- 
färbung  beendet. 

Nach  Uawley ')  ist  die  Willmsche  Methode  sehr  genau,  wenn  die 
Permangan atlösung  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen  auf  reines 
Thallosulfat  eingestellt  ist,  welches  bei  Abwesenheit  von  überschüasiger 
Schwefelsäure  so  beständig  ist,  daß  es  durch  Schmelzen  von  eingeschlos- 
sener Mutterlauge  befreit  werden  kann. 

Hawley  titrierte  in  heißer  Lösung,  deren  Volumen  60  ccm  betrug 
und  die  eine  4  ccm  HCl  (D.  1,2)  äquivalente  Menge  freier  Salzsaure 
enthielt.  Der  Thalliumfaktor  variiert  mit  der  vorhandenen  Menge  des 
Thalliums.  Unter  den  angegebeneu  Bedingungen  bleibt  er  für  0,1  bis 
0,16  g  Thallium  nahezu  konstant,  während  er  bei  Gegenwart  geringerer 
Mengen  schnell  fällt,  besonders  wenn  die  Titration  in  der  Kälte  aus- 
geführt wird. 

Browning  und  Palm  er  ^)  oxydieren  Thallium  als  Thallonitrat 
mit  überschüssigem  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  und  be- 
stimmen das  entstandene  Ferrocyankalium  im  Filtrat  nach  de  Haen 
(s.  S.  555).     Dazu  wird  die  Thallonitratlösung  (etwa  0,15  g  TlgO)  auf 


^)  Lunge,  Ghem.-techo.  Untersuchungsmethoden  III,  S.  958.  Berlin  1905. 
')  Bull.  Soc.  chim.  Paris  1863,  p.  152;  Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  5,  83(1865). 
')  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  29,  SCO  (1907). 

*)  Amer.  Journ.  Silliman  [4]  27,   379  (1909)   [Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem. 
62,  218  (1909)]. 
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100  ccm  yerdüDüt,  Ferricyaukaliamlösung  und  Kalilauge  hinzugegeben, 
bis  das  branne  Tballihydroxyd  ausgefällt  ist  Man  filtriert  durch  Asbest 
und  wäscht  sorgfältig  aus.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Schwefelsäure 
an  und  titriert  es  mit  Permanganat.  —  Für  die  Permanganatmenge, 
welche  yerbraucht  wird,  um  den  bei  den  Bestimmungen  yerbrauchten 
FerricyankaliumlösuDgen  die  erste  rötliche  Färbung  zu  erteilen,  bringt 
man  eine  Korrektur  an. 

1.    T1,0  +  4K,Fe(CN)e  +  4K0H  =  T1,0,  -f  4K,Pe(CN)«  +  2H,0, 

2.    5K^Fe(CN),  -(-  KMnO^  +  4H,804 
=  5K,Fe(CN).  +  SKjSO^  +  MnSO^  -|-  4H,0: 


Äthylalkohol,  CjHjOH. 

Äthylalkohol  wird  durch  Permanganat  in  verdünnt  schwefelsaurer 
Lösung  nur  unvollständig  zu  Kohlensäure  oxydiert.  Die  Oxydation 
sollte,  nach  Röse^),  vollständig  sein,  wenn  die  Konzentration  der 
Schwefelsäure  etwa  40  Proz.  beträgst.  Rose  hat  darauf  eine  Bestimmung 
des  Alkohols  gegründet,  welche  aber  nach  Benedikt^)  und  Grünhut ^) 
ganz  unbrauchbar  ist,  da  die  obige  Voraussetzung  (vollständige  Oxy- 
dation zu  Kohlensäure)  nicht  zutrifft. 

Nach  Lalieu^)  soll  sich  Alkohol  in  verdünnter  Lösung  bestimmen 
lassen,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  und  überschüssiges  Perman- 
ganat zusetzt  und  die  Mischung  IV2  bis  2  Tage  stehen  läßt,  worauf 
man  mit  Oxalsäure  zurücktitriert.  Der  Alkohol  wird  dabei  zu  Essig- 
säure oxydiert,  welche  durch  Permanganat  bekanntlich  nicht  oxydiert 
wird. 

Amylalkohol  s.  S.  520. 

Glycerin,  ObH^COH);,  =  92,07. 

Glycerin  wird  durch  Permanganat  sowohl  in  alkalischer  als  auch 
in  saurer  Lösung  oxydiert,  und  zwar  im  ersten  Falle  zu  Oxalsäure, 
Kohlendioxyd  und  Wasser  nach  der  Gleichung: 

CaHsCOH),  +  60  =  C,H,0,  +  CO,  +  H,0  (l) 

im  anderen  Falle  je  nach  den  Bedingungen  (s.  weiter  unten)  zu  Essig- 
säure, Kohlendioxyd  und  Wasser: 

4C8H5(0H)3  -I-  16  0  =  C.H^G,  +  lOH^G  (2) 

oder  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser: 

C3H5(OH)a  +  70  =  3C0,  +  4H,0  (3) 


0  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1888,  8.  31. 

•)  Ohem.-Ztg.  15,  44  (1891). 

')  Ebend.  15,  847  (1891). 

*)  Manuel  d'Oxalimetrie,  Brüsnel  1881. 
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Lalieu  *)  l&ßt  etwa  0,5  g  des  zu  untersuchenden  Glycerins  mit 
überschüssigem,  stark  alkalischem  (40g  EOU  im  Liter)  '^/i-Perman- 
ganat  24  Stunden  lang  stehen  und  titriert  dann  den  Überschuß  an 
Permanganat,  nach  dem  Ansäuern,  mit  Oxalsäure  zurück.  Nach  Lenz') 
sind  aber  die  Resultate  nach  dieser  Methode  von  der  relativen  Größe 
des  Überschusses  an  Permanganat  abhängig  und  sehr  ungenau. 

OÜTeri  und  Spika^)  oxydieren  in  saurer  Lösung,  indem  sie 
10  com  der  etwa  0,1  proz.  Glycerinlösung  mit  5ccm  Schwefelsäure  yer- 
setzen  und  zu  der  auf  100®  erwärmten  Lösung  tropfenweise  ^/iQ-Fer- 
manganat  bis  lur  bleibenden  Färbung  hinzufließen  lassen.  Der  Über- 
schuß wird  mit  Oxalsäure  zurücktitriert.  Nach  der  oben  angegebenen 
Gleichung  (2)  ist  1  ocm  °/|o-Permanganat  =  0,0011g  Glycerin.  —  Zur 
Bestimmung  des  Glycerins  im  Wein  isolieren  sie  das  Glycerin  aus 
dem  Abdampfrückstand  durch  Destillation  im  Vakuum. 

Gailhat^)  begegnete  dem  Sauerstoftyerlust,  welcher  beim  Arbeiten 
mit  überschüssigen  angesäuerten  Permanganatlösungen  besonders  in  der 
Hitze  infolge  Selbstzersetzung  der  Übermangansaure  (s.  S.  486)  entsteht, 
durch  Anwendung  des  ebenda  erwähnten  Zusatzes  Ton  Mangansulfat 
und  durch  einen  blinden  Versuch.  Er  geht  dabei  von  einem  sorgfältig 
gereinigten  80  bis  82  proz.  Glycerin  aus,  dessen  Gehalt  aus  seiner  Dichte 
berechnet  wird.  Sowohl  von  diesem,  als  auch  von  dem  zu  untersuchen- 
den Glycerin  wird  eine  etwa  6,9  g  Glycerin  im  Liter  enthaltende  Lösung 
hergestellt.  Von  beiden  Lösungen  kocht  man  je  25  ccm  mit  50  ccm 
Permangan atlösung  (15  g  im  Liter),  25  ccm  15  proz.  Mangansulfatlösung 
und  25  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  25  Minuten  lang  am  Rückfluß- 
kühler, läßt  auf  45  bis  50^  abkühlen,  setzt  50  ccm  V2'^^<^Bäure  hinzu 
und  titriert  mit%Q-Permanganatlösung.  Der  Gehalt  der  Permanganat- 
löBung  an  wirksamem  Sauerstoff  wird  gleichfalls  durch  Titration  mit 
Oxalsäure  und  '^/iq- Permanganat  festgestellt. 

Nach  Gailhat  wird  Glycerin  unter  diesen  Bedingungen  gemäß 
der  Gleichung  (2)  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  oxydiert.  Ist  a  die 
zur  Oxydation  der  Vergleicbsflüssigkeit ,  h  die  zur  Oxydation  der  zu 
untersuchenden  Lösung  verbrauchte  Sauerstoff  menge,  ausgedrückt  in 
ccm  '^/iQ- Permanganat,  ist  ferner  q  die  in  einem  Liter  der  Vergleichs- 
flüssigkeit, X  die  in  der  zu  analysierenden  Probe  enthaltene  Glycerin- 
menge,  p  die  abgewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Glycerins,  so 
verhält  sich  a:b  =^  q:x  und  der  Prozentgehalt  beträgt 

WO  X  h  X  q 

—  —  —  ■  ■  »  ■  ■  • 

a.p 
Rohglycerine  müssen  vorher  durch  Silbemitrat  und  Bleiessig  gereinigt 
werden;  von  den  hierbei  nicht  gefällten  Säuren  ist  die  Essigsäure  un- 

^)  Manuel  d'Oxalimetrie,  Brüssel  1881. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  37  (1885). 

^)  Le  Stazione  Bperiment.  agric.  ital.  19,  34  (1890). 

*)  Monil.  scient.  [4]  16,  I,  89  (1902). 
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schädlich,  Buttersäure  und  Capronsäure  wirken  zwar  an  sich  stark 
reduzierend  auf  Permanganat,  bei  der  großen  Verdünnung  sollen  aber 
auch  sie,  nach  Gailhat,  das  Resultat  kaum  beeinflussen. 

Eine  von  Fox  und  Wanklyu^  angegebene  Methode  beruht  durauf, 
daß  das  Glycerin  in  alkalischer  Lösung  durch  Permanganat  nach  Glei- 
chung (1)  zu  Oxalsäure  und  Permanganat  oxydiert  wird,  worauf  dann  aber 
nicht  die  Menge  des  hierzu  verbrauchten  Permanganats  als  Maß  für  die 
vorhandene  Glycerinmenge  dient,  sondern  diese  wird  durch  Titration 
der  entstandenen  Oxalsäure  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  ermittelt. 

Zur  Ausführung  der  Methode  löst  man  nach  Benedikt  und 
Zsigmondy^)  0,2  bis  0,5  g  Glycerin  in  200  bis  ÖOOccm  Wasser,  setzt 
darauf  10  g  reinstes  Kaliumhydroxyd  und  dann  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur so  viel  5  proz.  Permanganatlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  grün,  sondern  blau  oder  schwärzlich  gefärbt  ist.  Sodann  wird 
zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  Mangansuperoxyd  ausscheidet  und  die 
Flüssigkeit  rot  wird.  Nun  fügt  man  so  viel  schweflige  Säure  zu,  daß  die 
Flüssigkeit  farblos  wird,  filtriert  durch  ein  glattes  Filter  von  solcher 
Größe,  daß  es  mindestens  die  Hälfte  der  ganzen  Flüssigkeit  auf  einmal 
aufnehmen  kann,  und  wäscht  mit  heißem  Wasser  sehr  gut  aus.  —  Die 
letzten  Waschwässer  zeigen  sich  häufig  durch  Mangansuperoxyd  etwas 
getrübt.  Diese  Trübung  verschwindet  aber  bei  dem  weiter  folgenden 
Ansäuern  mit  Essigsäure,  indem  dabei  schweflige  Säure  frei  wird,  welche 
das  Mangansuperoxyd  reduziert.  Mau  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt 
mit  Calciumacetat.  Der  Niederschlag  enthält  außer  oxalsaurem  Kalk 
stets  noch  Kieselsäure  und  häufig  auch  Gips.  Man  bestimmt  nun  die 
Oxalsäure  darin  nach  S.  611  mit  Permanganat  oder  auch,  nach  dem 
Glühen,  auf  alkalimetrischem  Wege  nach  S.  194. 

Die  Resultate  fallen  zu  niedrig  aus,  wenn  man  so  viel  schweflige 
Säure  zusetzt,  daß  die  Flüssigkeit  sauer  wird.  Man  vermeidet  das 
sicher,  wenn  man  statt  der  freien  Säure  Natriumsulfit  zusetzt. 

Benedikt  und  Zsigmondy  erhielten  nach  dieser  Methode  bei 
einem  Glycerin  von  91,0  Proz.  Gehalt  90,3,  91,4,  92,3,  92,7  Proz. 

Zur  Bestimmung  des  Glyceringehaltes  von  Fetten  wird  das 
Fett,  nach  Benedikt  und  Zsigmondy,  mit  Kalihydrat  und  ganz 
reinem  Methylalkohol  >)  verseift,  der  Alkohol  durch  Abdampfen  verjagt, 
der  Rückstand  in  heißem  Wasser  gelöst  und  die  Seife  mit  verdünnter 
Salzsäure  zersetzt.  Dann  erwärmt  man,  bis  sich  die  Fettsäuren  klar 
abgeschieden  haben.  Bei  flüssigen  Fetten  setzt  man  zweckmäßig  etwas 
hartes  Paraffin  hinzu,  um  die  obenauf  schwimmenden  Fettsäuren  bei 
dem  nun  folgenden  Abkühlen,  welches  durch  Einstellen  der  Schale  in 

*)  Chem.  Newa  53,  15  (1886). 
*)  Chem.-Ztg.  9,  QTft  (1885). 

')  Äthylalkohol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkaÜRcber  Permanganat- 
löBUng  unter  Umständen  kleine  Mengen  Oxalsäure. 
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kaltes  Waaser  erfolgt,  zum  Erstarren  zu  bringen«  Man  filtriert  in  einem 
geräumigen  Kolben  ab,  wascht  gut  nach,  neutralisiert  mit  Kalilauge, 
setzt  10  g  Kaliumhydroxyd  hinzu  und  Yerfahrt  weiter,  wie  oben  an- 
gegeben. —  Die  Flüssigkeit,  welche  zur  Oxydation  gelangt,  enthält  aufier 
dem  Glycerin  noch  alle  löslichen  Fettsäuren,  welche  in  dem  Fett  ent- 
halten waren.  lÜeae  Säuren  geben  aber  bei  der  Oxydation  nach  der 
oben  angegebenen  Vorschrift  weder  Oxalsäure  noch  eine  andere,  durch 
Calcium  in  essigsaurer  Lösung  fällbare  Säure,  so  daß  ihre  Gegenwart 
die  Glycerinbestimmung  nicht  beeinflußt.  —  Buttersäure  soll  nach 
Wanklyn  und  Johnstone  ^)  bei  der  Oxydation  nahezu  ToUständig  in 
Oxalsäure  übergeführt  werden.  Nach  Mangold^)  liefert  zwar  Butter- 
säure  in  stark  alkalischer  Losung  und  bei  anhaltendem  Kochen  Oxal- 
säure, bleibt  aber  bei  Finhaltung  der  obigen  Vorschrift  unTerändert 
Dagegen  liefern  Leinölfirnisse  bei  der  Oxydation  Oxalsäure. 

Her  big')  hat  das  Verfahren  noch  wesentlich  yereinfacht,  indem 
er  einen  geringen  Überschuß  Ton  Permaoganat  anwendet  und  diesen 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  entfernt.  Mangold  (a.a.  0.)  fuhrt  diese 
Methode  mit  sehr  zufriedenstellendem  Resultat  wie  folgt  aus: 

Die  0,2  bis  0,4  g  Glycerin  enthaltende  Flüssigkeit  wird  in  einem 
Literkolben  mit  etwa  300  ccm  Wasser  und  10  g  Kaliumhydrozyd  ver- 
setzt und  hierauf  unter  Umschütteln  so  viel  von  einer  Öproz.  Perman- 
ganatlösung  hinzufließen  gelassen,  als  der  1^.  2^^^^'^®^  theoretischen 
Menge  entspricht.  Man  läßt  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  und  setzt  dann,  unter  Vermeidung  eines 
größeren  Überschusses,  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu,  bis  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Man  füllt 
bis  zur  Marke  an ,  mischt ,  filtriert  500  ccm  ab ,  erhitzt  diese  in  einem 
Kochkolben  eine  halbe  Stunde  lang,  um  alles  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
zerstören,  und  titnert,  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  bei  etwa 
60®  mit  Permanganat. 

Nach  Fr. Schulze^),  der  diese  Methoden  genau  untersuchte,  findet 
die  Oxydation  des  Glycerins  zu  Oxalsäure  nicht  mit  der  Sicherheit  statt» 
daß  unter  allen  Umständen  brauchbare  Resultate  erhalten  werden.  £i- 
▼erwirft  deshalb  die  darauf  beruhcDden  Bestimmungsmethoden  als  durch- 
aus unbrauchbar. 

Erwähnt  sei,  daß  die  Methode  von  Benedikt  und  Zsigmondy 
seinerzeit  auch  für  die  Bestimmung  des  Glycerins  im  Wein  und  im  Bier 
empfohlen  worden  ist^),  aus  welchen  Flüssigkeiten  es  dann  durch 
Vakuumdestillation  des  Eindampfrückstandes  isoliert  werden  muß. 


0  Chem.  News  63,  11  und  251  (1891). 
')  Zeitflchr.  f.  angew.  Chem.  1891,  S.400. 
')  DissertatioD,  Leipzif^  1890. 
*)  Chem.-Ztg.  1905,  8.976. 

^)  Törring,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,   8.  362;   Partheil,   Arch. 
d.  Pharm.  233,  391  (1895);  s.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  31,  716  (1892). 
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Formaldehyd,  HCHO  =  30,016. 

H.  M.  Smith  1)  bestimmt  Formaldehyd  durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lösung.  Je  nachdem,  ob  man  dabei  in  der 
Kalte  oder  in  der  Wärme  arbeitet,  findet  Oxydation  zu  Ameisensäure 
oder  zu  Kohlensäure  statt. 

3HCH0  +  2KMnO,  +  KOH  =  3HC00K  +  2Mn04  +  2H,0, 
3HCH0  +  iKMnO^  +  2K0H  =  3K,00.  +  4Mn04  +  4H,0. 

Smith  verwendet  eine  Permanganatlösung,  welche  5,260g  KMnO^ 
im  Liter  enthält;  1  ccm  derselben  entspricht  beim  Titrieren  in  der  Kälte 
0,001 50  g,  beim  Titrieren  in  der  Wärme  0,000 75  g  HCHO. 

Zur  Ausführung  der  Titration  in  der  Kälte  bringt  man  die 
verdünnte  Formaldehydlösung  (im  Maximum  etwa  0,08  g  Formaldehyd 
enthaltend)  in  eine  Porzellauschale  und  fügt  so  viel  starke  Kalilauge 
(50  g  KOH  in  100 ccm)  hinzu,  daß  die  Gesamtlösung  wenigstens  lOProz. 
Alkali  enthält.  Man  läßt  nun  unter  stetem  Umrühren  die  Permanganat- 
lösung  zerfließen,  bis  die  auftretende  Grünfärbung  nur  langsam  yer- 
schwindet.  Man  erwäimt  nun  auf  30^,  bei  welcher  Temperatur  der 
Manganniederschlag  sich  besser  absetzt ,  und  fügt  so  lange  je  0,5  com 
Permanganatlösung  hinzu,  bis  die  olivengrüne  Färbung  15  bis  20  Sekun- 
den lang  anhält. 

Zur  Titration  in  der  Hitze  ermittelt  man  erst  den  Perman- 
ganatrerbrauch  in  der  Kälte  wie  beschrieben,  setzt  dann  zu  der  gleichen 
Menge  der  ursprünglichen  Lösung  die  doppelte  Menge  Permanganat 
minus  2  ccm  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  Manganniederschlag 
trennt  sich  nach  dem  Aufhören  des  Erhitzens  leicht  von  der  Flüssig- 
keit; diese  darf  noch  nicht  grün  erscheinen.  Man  fügt  nun  so  lange 
unter  jedesmaligem  Aufkochen  je  fünf  Tropfen  der  Permanganatlösung 
hinzu,  bis  zuletzt  die  auftretende  smaragdgrüne  Färbung  der  Lösung 
wenigstens  10  Minuten  lang  erhalten  bleibt.  —  In  der  angegebenen 
Weise  führt  man  erst  einen  Vorversuch  aus  und  macht  dann  die  defini- 
tive Bestimmung,  indem  man  gegen  das  Ende  der  Titration  nur  immer 
je  einen  Tropfen  Permanganatlösung  zusetzt.  —  Bei  Formalinlösung 
ist  die  freie  Säure  zu  bestimmen  und  als  Ameisensäure  (s.  S.  610)  in 
Rechnung  zu  ziehen. 

Nach  Yanino  und  Seitter^)  ist  bei  der  Ausführung  dieser  um- 
ständlichen Methode  der  Endpunkt  schwer  zu  erkennen. 

Van  in  o  und  Seitter  (a.  a.  0.)  empfehlen,  Formaldehyd  durch 
überschüssiges  Permanganat  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  zu  oxy- 
dieren  und  den  Überschuß  an  Permanganat  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
zurückzutitrieren.    Die  Oxydation  geht  nach  der  Gleichung: 

5  HCHO  +  4KMn04  +  6  H^BO^ 
=  5C0,  4-  2K,80^  -f-  4MnS0^  +  11  H,0. 

^)  Analyst  21,  148  (1896). 
')  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  40,  587  (1901). 
£eekurt8,  Maßanalyse.  39 
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Zur  Ausführung  bringt  man  35  ccm  Vio'  Permanganatlösung  in 
eine  gut  schließende  Glasstöpselflasche,  verdünnt  mit  einer  zuvor  her- 
gesteUten  und  abgekühlten  Mischung  von  30  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  50  g  Wasser  und  läßt  in  diese  Flüssigkeit  5  ccm  der  etwa 
1  proz.  Formaldehydlösung  langsam  unter  stetem  Umschütteln  ein- 
tropfen. Man  verschließt  nun  die  Flasche  und  stellt  unter  zeitweiligem 
Umschütteln  beiseite.  Nach  Verlauf  von  10  Minuten  mißt  man  den 
Überschuß  an  Permanganat  mit  einer  etwa  '^/jq- Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung zurück,  welche  auf  die  Permangan aÜösung  eingestellt  worden  ist* 

Grossmann  und  Aufrecht^)  empfehlen,  die  Permanganatlösung 
länger  als  10  Minuten,  etwa  eine  Stunde  lang,  einwirken  zu  lassen.  Sie 
erhielten  dann,  wie  Vanino  und  Seitter,  sehr  gute  Resultate.  — 
Im  übrigen  glauben  sie  in  Anbetracht  der  langsamen  Oxydierbarkeit 
der  Ameisensäure  unter  gleichen  Verhältnissen  (in  einer  halben  Stunde 
werden  von  Ameisensäure  nur  etwa  10  Proz.  oxydiert),  daß  die  Oxydation 
des  Formaldehyds  zum  Kohlendioxyd  nicht  über  Ameisensäure  geht, 
sondern  sie  nehmen  an,  es  bilde  sich  eine  hypothetische  Verbindung, 
H.G.OH,  welche  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Wasser  und  Eoblen- 

o'.'o 

dioxyd  zerfällt. 

Ameisensäure,  HCOGH  =  46,016. 

Die  Ameisensäure  wird  von  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung 
nur  sehr  langsam  oxydiert,  so  daß  sie  sich  auf  diese  Weise  nicht  gut 
bestimmen  läßt^). 

In  alkalischer  Flüssigkeit  verläuft  die  Oxydation  dagegen  ganz 
glatt,  wie  schon  Pean  de  St.-Gilles')  fand. 

3H0OOK  +  2KMnO,  =  2MnO,  +  2K,C0.  +  KHCO,  +  H,0. 

Lieben^),  dem  die  weiter  unten  angegebene  Methode  von  Pean 
de  St.- Gilles  nicht  bekannt  war,  empfahl  die  direkte  Titration  der 
mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemachten  Ameisensäurelösung.  Die 
Reduktion  des  Permanganats  und  das  Absetzen  des  Mangansuperoxyd- 
niederschlages vollzieht  sich  besser  in  der  Wärme,  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  *Die  Titration  ist  beendet,  wenn  die  entstandene  Rot- 
färbung der  Flüssigkeit  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  verschwindet. 

Da  bei  Liebens  Methode,  wie  dieser  selbst  zugibt,  das  Ende  der 
Titration  nur  schwer  zu  erkennen  ist^),  so  bedient  man  sich  zweck- 


*)  Ber.  1906,  S.  2456. 

*)  Über  den  Verlauf  der  Oxydation  s.  Grossmann  und  Aufrecht,  Ber. 
1906,  8.2457;  Skrabal,  Monatsh.  f.  Chem.  27,  503  (1906);  Bupp,  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  45,  687  (1906). 

')  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  55,  388  (1859). 

*)  Monatsh.  f.  Ohem.  14,  746  (1893). 

')  Siehe  auch  Freyer,  Chem.-Ztg.  1895,  8.1184;  Bupp,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  45,  688  (1906). 
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mäßiger  der  schon  früher  von  P6an  de  St.-GilleB(a.  a.  0.)  angegehenen 
Methode,  indem  man  mit  einem  Überschuß  Ton  Permanganat  in  alka- 
lischer Lösung  oxydiert  und  diesen  in  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Flüssigkeit  mit  Ferrosulfat  oder»  wie  Klein  ^)  und  auch  C.  Jones ^) 
(beide  unabhängig  Yon  P6an  de  St.- Gilles)  empfehlen,  mit  Oxalsäure 
zurückmißt.  Dazu  fügt  man  einen  Überschuß  des  Beduktionsmitteis 
hinzu  und  titriert  mit  Permanganat  zu  Ende.  Damit  beim  Ansäuern 
infolge  der  eintretenden  Erwärmung  kein  Verlust  durch  Entweichen 
Yon  Sauerstoff  entsteht  (s.  S.  486),  muß  man  die  Oxalsäure  vor  dem 
Ansäuern  zusetzen.  —  Rupp  (a.  a.  0.)  bestimmt  den  Permanganatüber- 
schuß  jodometrisch. 

Für  die  Bestimmung  freier  Ameisensäure  hat  die  Titration  mit  Per- 
manganat wenig  Bedeutung,  da  die  acidimetrische  Bestimmung  (siehe 
S.  188)  viel  einfacher  ist,  wohl  aber  für  die  Bestimmung  in  ihren  Salzen. 
Eine  Bestimmung  von  Ameisensäure  neben  Oxalsäure,  welche  Ton 
P6an  de  St.- Gilles  (a.  a.  0.)  darauf  gegründet  worden  ist,  daß  Ameisen- 
säure in  saurer  Lösung  durch  Permanganat  nicht  oxydiert  wird,  ist 
unbrauchbar,  weil  diese  Voraussetzung  nicht  zutrifft.  Dagegen  haben 
Ost  und  Klein')  Ameisensäure  neben  Essigsäure  mit  gutem  Resultat 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  bestimmt. 

Milchsäure,  CH,.  OH(OH).COOH  =  90,05. 

Ulzer  und  Seidel^)  bestimmen  Milchsäure  wie  das  Glycerin 
(s.  S.  607),  indem  sie  diese  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  alka- 
lischer Lösung  in  Oxalsäure  überführen,  welche  dann  in  saurer  Lösung 
mit  Permanganat  titriert  wird. 

CgH.Oa  -f  50  =  CO«  +  C,H40,  +  2H80. 

Zur  Ausführung  der  Methode  wird  1  g  Milchsäure  in  100  ccm 
Wasser  gelöst.  Dazu  setzt  man  3  g  Kaliumhydi'oxyd  in  Form  einer 
konzentrierten  Lösung,  oxydiert  nur  mit  5proz.  Permanganatlösung  und 
verfährt  weiter,  wie  auf  S.  607  beschrieben.  Für  technische  MHchsäure 
ist  die  Methode  ebenfalls  anwendbar,  falls  diese  keine  Verunreinigungen 
enthält,  welche  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Oxalsäure  liefern. 

COOH 
Oxalsäure,   |  =  90,02. 

COOH 

Die  Bestimmung  der  Oxalsäure  durch  Permanganat  ist  zuerst  von 
Uempel  (s.  S.  485)  angegeben  worden,  der  dazu  von  Mohr  angeregt 
worden  war. 

Oxalsäure  wird  durch  Permanganat  in  neutraler  und  alkalischer 

0  Arch.  d.  Pharm.  225.  524  (1887). 
*)  Amer.  Chem.  Joum.  17,  539  (1895). 
•)  Chem.-Ztg.  1908,  8.815. 
0  Monatsh.  f.  Chem.  18,  138  (1897). 
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Lösung  nur  sehr  langsam  oxydiert^);  etwas  schneller  verläuft  die  Oxy- 
dmtion,  wenn  andere  unter  diesen  Umständen  oxydable  Stoffe,  z.  B. 
Ameisensäure,  zugegen  sind'). 

In  schwefelsaurer  Lösung  wird  Oxalsäure,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam,  schneller  in  der  Wärme,  zu  Kohlendioxyd  und 
Wasser  oxydiert.  Dabei  verschwindet  die  Färbung  des  ersten  Per- 
manganatzu Satzes  anfangs  nur  langsam.  Ist  aber  erst  einmal  Ent- 
färbung eingetreten,  so  folgt  eine  Periode  fast  augenblicklicher  Reak- 
tion, und  gegen  das  Ende  der  Oxydation  verschwindet  die  Färbung* 
wieder  etwas  langsamer.  Wie  Kessler  3)  zuerst  beobachtete,  bleibt  die 
anfängliche  Verzögerung  völlig  aus,  wenn  man  der  Flüssigkeit  von 
vornherein  etwas  Mangansulfat  zusetzt,  welches  sonst  ja  erst  im  Laufe 
der  Titration  gebildet  wird^). 

5C«H,04  +  2KMn04  "i"  3H,S0^  =  K4SO4  +-2MnS04  +  10  00,+  8H«0. 

Nach  Skrabal^),  der  sich  mit  der  Theorie  der  Reaktion  Oxalsäure- 
Permanganat  eingehend  befaßt  hat,  verläuft  die  Reaktion 

Oxalsäure  -f-  Permanganat  — >  Manganosalz  -|-  Kohlensäure 

nur  mit  sehr  geringer  Geschwindigkeit.  Sobald  aber  erst  Manganosalz 
gebildet  ist,  reagiert  dieses  mit  dem  Permanganat  unter  Bildung  von 
Manganisalz  (s.  S.  565),  und  das  Manganiion,  welches  den  Charakter 
eines  Primäroxyds  hat,  vermittelt  die  schnelle  Oxydation  der  Oxalsäure. 
Demgemäß  vergrößern  Säuren,  weil  sie  die  Bildung  von  Manganiion en 
begünstigen,  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  welche,  wie  erwähnt,  in 
neutraler  Lösung  sehr  gering  ist.  Eine  Ausnahme  machen  nur  solche 
Säuren,  welche,  wie  z.  B.  die  Phosphorsäure,  die  Manganiionen  in  un- 
wirksames komplexes  Manganisalz  überführen. 

Die  Ausführung  der  Titration  der  Oxalsäure  in  schwefelsaurer 
Lösung  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Man  erwärmt  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Flüssigkeit  auf  70  bis  80^  und  titriert  unter  stetem 
Umrühren  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung.  Scheidet  sich  im  Laufe  der 
Titration  ein  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  aus,  was  besonders 
dann  vorkommt,  wenn  nicht  stark  genug  angesäuert  ist,  so  rührt  man 
unter  ev.  weiterem  Zusatz  von  Säure  so  lange  um,  bis  der  Nieder- 
schlag wieder  in  Lösung  gegangen  ist,  und  titriert  dann  zu  Ende.  Ist 
der  Niederschlag  nicht  völlig  wieder  gelöst,  so  ist  die  Titration  verfehlt, 
mau  kann  die  Bestimmung  aber  retten,  indem  man  einfach  einen 
gemessenen   Überschuß  Oxalsäure  hinzusetzt,   wenn  nötig,  stärker  an- 


^)  P6an  de  St.-Gilles,  Ann.  chim.  et  de  phya.  [3]  55,  387  (1859). 

•)  Hoogewerf  und  van  Dorp,  Lieb.  Ann.  204,  94  (1880), 

*)  Pogg.  Ann.  119,  227  (1863). 

*)  Siehe  hierzu  die  Arbeit  von  Jorissen  und  Bei  eher  «Über  den 
Einfluß  von  Katalysatoren  auf  die  Oxydation  von  Oxalsäureiösungen*,  Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  25,  142  (1899). 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  42,  1  u.  73. 
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säuert,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  und  mit  Permanganat  zu  Ende 

titriert. 

1  com  Vio-PeJ^n^Ä^K^o**  =  0,0045008  g  C,H,04. 

Der  Kessler  sehe  Vorschlag,  nach  Zusatz  von  Mangansulfat,  woTon 
0,5  bis  1,0g  nötig  ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  titrieren,  wird 
in  neuerer  Zeit  häufiger  befolgt. 

Über  die  Titration  der  Oxalsäure  in  salzsaurer  Lösung  lauten 
die  Angaben  widersprechend.  Während  Fleischer^)  und  Zimmer- 
mann^) sowohl  bei  der  Titration  bei  gewöhnlicher  als  auch  bei  höherer 
Temperatur  keine  Abweichung  bemerken  konnten,  findet  nach  Gooch 
und  Peters^)  unter  allen  Umständen  ein  geringer  Mehrverbrauch  an 
Permanganat  (im  höchsten  Falle  z.  B.  24,20  statt  23,75 ccm)  statt,  der 
durch  die  Oxydation  der  Salzsäui*e  zu  Chlor  hervorgerufen  wird,  durch 
vorherigen  Zusatz  von  2  bis  3  g  Mangansulfat  zu  der  zu  titrierenden 
Flüssigkeit  aber  völlig  verhindert  werden  kann.  Nach  Baxter  und 
Zanetti^)  wird  nur  bei  Temperaturen,  die  unterhalb  70®  liegen,  mehr 
Permanganat  verbraucht,  als  theoretisch  erforderlich,  und  zwar,  nach 
Baxter  und  Z  a  n  e  1 1 i ,  durch  Oxydation  der  Salzsäure  zu  unterchloriger 
Säure  (s.  S.  536).  Bei  Temperaturen  über  70^  soll  die  Titration  aber 
sehr  genaue  Resultate  ergeben,  wenn  die  Konzentration  der  Oxalsäure 
nicht  größer  ist  als  0,3  g  und  diejenige  der  Salzsäure  nicht  größer  als 
20  ccm  verdünnte  HCl  (D.  1,04  bis  1,05)  auf  150  ccm.  Ferner  muß 
die  PermanganaÜösung  langsam  und  unter  beständigem  Umrühren  zu- 
gesetzt werden. 

In  Gegenwart  von  Salpetersäure  verläuft  die  Titration  der  Oxal- 
säure für  gewöhnlich  normal.  Da  aber  unter  Umständen  (s.  S.  620)  bei 
Gegenwart  von  katalytisch  wirkenden  Stoffen  die  Salpetersäure  selbst 
auf  die  Oxalsäure  einwirkt,  so  vermeidet  man  es  besser,  wenn  angängig, 
in  Gegenwart  von  Salpetersäure  zu  titrieren. 

Die  Bestimmung  der  Oxalsäure  ist  von  größter  praktischer  Bedeu- 
tung, da  sie  neben  Ferroeulfat  das  beliebteste  Mittel  ist,  um  einen  Über- 
schuß von  Permanganat  zurückzumessen,  und  zwar  geschieht  das  meistens 
in  der  Weise,  daß  wiederum  ein  gemessener  Überschuß  von  Oxalsäure 
zugesetzt  wird,  worauf  man  dann  mit  Permanganat  zu  Ende  titriert. 

Ferner  kann  man  mit  Hilfe  der  Oxalsäuretitration  alle 
diejenigen  Metalle  bestimmen,  welche  sich  quantitativ  als 
Oxalate    ausfällen    lassen'^).      Leider    ist    die   Anwendung    dieser 


*)  Die  Titriermethode  als  selbständige  quantitative  Analyse,  2.  Aufl., 
1876,  8.76. 

')  Lieb.  Ann.  213,  312  (1882). 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  21,  185  (1899)  (Billimans   Journ.  [4]  7,  461). 

*)  Amer.  Chem.  Jonm.  33,  500  (1905). 

^)  Allgemeines  über  das  Verhalten  der  Metalle  gegenüber  der  Oxalsäure 
als  Fällungsmittel  s.Luckow,  Zeitschr.  f.  analyt  Ohem.  26,  9  (1887);  v.Reiss, 
Ber.  1881,  8.1172;  Souchay  u.  Lenssen,  Lieb.  Ann.  105,  245. 
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Methode  dadurch  heschränkt,  daß  die  meisten  Metalle  unlösliche  Oxalate 
gehen;  sie  setzt  also  Toraus,  daß  außer  dem  zu  bestimmenden  Metall 
kein  anderes  durch  Oxalsäure  fällbares  Yorbanden  ist.  Die  Bestimmung 
geschieht  entweder  durch  direkte  Titration  der  Oxalsäure  in  dem  aus- 
gefällten Sals  oder  indirekt  durch  Bestimmung  des  nach  der  Fällung 
in  Lösung  gebliebenen  Überschusses  an  löslichem  Oxalat,  das  zur  Fällung 
gedient  hat.  Manche  Oxalate,  die  in  wässeriger  Lösung  nicht  yoU- 
stäudig  gefällt  werden,  können  durch  Zusatz  you  Alkohol  zur  quanti- 
tatiYen  Abscheidung  gebracht  werden  ^). 

Bestimmung  der  Metalle  als  Oxalate.    . 

a)  Calcium. 

Diese  Bestimmung  war  die  erste  Anwendung,  welche  Hempel^) 
sogleich  Yon  der  Yon  ihm  entdeckten  Oxalsäuretitration  mit  Permanganat 
machte.  Sie  ist  dann  im  Laufe  der  Zeit  immer  wieder  empfohlen  und 
neu  entdeckt  worden^). 

Man  Yersetzt  die  Calciumsalzlösung  mit  Chlorammonium  und  fällt 
in  der  Siedehitze  mit  Ammoniumoxalat.  Nach  Murmann  ^)  wird  der 
Niederschlag  Yon  Calciumoxalat  besonders  grobkörnig  erhalten,  wenn 
man  die  heiße,  neutrale,  essigsaure  oder  schwach  Salzsäure  Lösung  des 
Calciumsalzes  mit  heißer  Oxalsäure  fällt,  kocht  und  langsam  Ammonium- 
acetat  in  genügender  Menge  hinzusetzt.  Weiter  setzt  man  nach  Mur- 
mann etwas  Alkohol  zu,  um  den  Niederschlag,  den  man  sonst  etwa 
12  Stunden  lang  stehen  lassen  muß,  gleich  abfiltrieren  zu  können^). 
Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  heißein 
Wasser  Yollständig,  aber  nicht  zu  lange  aus  und  bestimmt  die  darin 
enthaltene  Oxalsäure  mit  Permanganat.  Dies  geschieht  meist  in 
schwefelsaurer  Lösung.  Man  spult  den  Niederschlag  Yom  Filter  in  ein 
Becherglas,  läßt  mehrmals  warme,  Yerdünnte  Schwefelsäure  durch  das 
Filter  fließen,  Yerdünnt  mit  heißem  Wasser  und  titriert  unter  stetem 
Umrühren  langsam  mit  Permanganat. 

Peters  (a.  a.  0.)  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Asbestfllter 
im  Goochtiegel,  bringt  den  Tiegel  samt  Niederschlag  in  Yerdünnte  Salz- 


0  Siehe  Gibbs,  Amer.  Joum.  Science  Silliman  [2]  44,  213  (1867). 

*)  Memoire  lur  Temploi  de  Pacide  oxalique,  Lausanne  1853. 

^)  Kraut,  Hennebergs  Joum.  f.  Landwirtschaft  1856,  8. 112  (Centralbl. 
1856,  8.316);  Leisen,  Ohem.  News  22,  210(1870);  Ulke,  Koni t.  scientifique 
14,  n,  775  (1900);  Gassend,  Bevue  intemat.  falsiflcat.  5,82(1892);  Krüger, 
Zeitachr.  f.  physiol.  Ghem.  16,  445  (1892);  Peters,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem. 
29,  145  (1901)  (Amer.  Journ.  Silliman  [4]  12,  216);  Walland,  Ghem. -Ztg. 
1903,  S.  922;  Bupp  u.  Bergdold,  Arch.  d.  Pharm.  242,  450  (1904);  Legier, 
Pharm.  Gentralbl.  1904,  S.  585;  Enright,  Amer.  Ghem.  Soc.  Joum.  26, 
1008  (1904);  Haie,  ebend.  29,  1078  (1907);  Balthasar,  Ghem.-Ztg.  1909, 
8.646;  Schenke,  ebend.  S.  1313. 

*)  Österr.  Ghem.-Ztg.  33,  1240  (1909). 
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säure,  setzt  etwa  1  g  Mangansulfat  hinzu  (s.  S.  613)  und  titriert  bei 

35  bis  450: 

Iccm  Vio-Permanganat  =  0,0020005  g  Ca. 

Walland  (a.  a.  0.)  bemerkt  hierzu,  daß  beim  Auswaschen  immer 
eine  kleine  Menge  yon  Calciumoxalat  (entsprechend  etwa  1,5  mg  GaO) 
in  Lösung  geht,  und  empfiehlt,  um  in  jeder  Beziehung  ganz  sicher  zu 
gehen,  die  Perm anganat lös ung  auf  gewogene  Mengen  Galciumoxyd  ein- 
zustellen, die  man  durch  Glühen  von  reinem  Garbonat  oder  Oxalat 
jedesmal  darstellt. 

Nach  einem  anderen  Verfahren,  welches  yon  Kraut,  Gassend, 
Rupp  und  Bergdolt,  Balthasar  u.  a.  empfohlen  wird,  bestimmt  man 
nicht  die  Oxalsäure  im  Niederschlag,  sondern  den  Überschuß,  der  bei 
der  Fällung  in  Lösung  bleibt.  Dazu  fällt  man  mit  gemessenen  Mengen 
Oxalat,  füllt  nach  dem  Erkalten  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf  und 
titriert  einen  aliquoten  Teil  der  klaren  Flüssigkeit. 

Strontium  und  Baryum  dürfen  natürlich  nicht  zugegen  seiui 
Magnesium^)  wird  bei  Gegenwart  genügender  Mengen  Ton 
Ammonsalz  nicht  mitgefällt,  so  daß  sich  die  Methode  ohne  wei- 
teres für  viele  praktische  Zwecke  eignet.  So  bestimmen  Ulke  (a.  a.0.) 
nach  der  Methode  das  Calcium  in  Hochofenschlacken,  Kraut  (a.  a.  0.), 
Enright  (a.  a.  0.),  Schnitze^),  Balthasar  (a.a.O.)  und  Schenke 
(a.  a.  0.)  im  Zement  usw.,  Legier  (a.  a.  0.)  und  Burgess^)  im  Wasser^ 
Reverdin  und  de  laHarpe^)  den  assimilierbaren  Kalk  im  Äckerboden, 

b)   Strontium  und  Baryum*). 

Die  Oxalate  dieser  Metalle  sind  in  Wasser  bedeutend  löslicher  als 
das  Galciumoxalat,  weshalb  man  zur  Ausfällung  einen  reichlichen  Über- 
schuß von  Ammonoxalat  und  etwa  ^/g  des  Volumens  Alkohol  zusetzen 
muß.  Das  Auswaschen  geschieht  mit  einem  Gemisch  you  gleichen 
Teilen  Wasser  und  Alkohol  Nach  Peters  kann  man  Strontium  auch 
in  rein  wässeriger  Lösung  fällen,  wenn  man  einen  reichlichen  Überschuß 
von  Ammonoxalat  anwendet  und  mit  möglichst  wenig  Wasser  aus- 
wäscht. Die  Titration  des  Baryumoxalats  gibt  nach  Peters  und  nach 
Leison  (a.  a.  0.)  in  schwefelsaurer  Lösung  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
des  Sulfats  keine  brauchbaren  Resultate,  hat  daher  in  salzsaurer  Lösung 
zu  geschehen  (s.  jedoch  die  unten  folgende  Methode  von  Pozzi-Escot). 

Nach  Rupp  und  Bergdolt  (a.  a.  0.)  bedient  man  sich  wegen 
der   vorliegenden   Löslichkeitsverhältnisse    besser    der    gleichen  Rück- 


^)  In  Gegenwart  von  Magnesium  (s.  weiter  unten)  darf  man  nicht  mit 
Alkohol  auswaschen,   da  sonst  auch  Magnesiumoxalat  gefällt  werden  würde. 

»)  Chem.-Ztg.  1905,  S.  508. 

»)  Analyst  32,  208  (1907). 

*)  Chem.-Ztg.  13,  726  (1889). 

*)  Leison,  Ohem.  News  22,  210  (1870);  Peters,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem;  29,  146  (1901). 
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titrationsinethode,  wie  beim  Calcinm.    Der  Baryumniedertchlag  maß  vor 
dem  Filtrieren  24  Standen  lang  stehen. 

Von  der  beschriebenen  Baryumbestimmang  macht  Pozzi-Escot 
bei  seiner  Methode  zar  Bestimmung  der  Weinsäure  in  Wein- 
steinen und  Weinhefen  Gebrauch,  bei  der  die  Weinsäure  als 
Baryumsalz  ausgefällt  wird. 

Ausführung:  Man  erschöpft  lg  Hefe  oder  Weinstein  mit  sieden- 
der Natriumcarbonatlösung,  säuert  25  ccm  der  im  ganzen  100  ccm  be- 
tragenden Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  yerjagt  die  Kohlensäure  durch 
Kochen y  macht  mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch,  setzt  40 ccm  alkoho-' 
lische  ■^/iQ-Baryumbromidlösung  und  etwa  75  ccm  95proz.  Alkohol 
hinzu,  schüttelt,  filtriert  das  Baryumtartarat  auf  einem  Goochfilter  ab 
und  wäscht  es  mit  Alkohol  aus.  Das  Filtrat  Tom  Baryumtartarat  ver- 
setzt man  nun  mit  etwas  Wasser  und  überschüssigem  Ammoniumoxalat, 
filtriert  vom  ausgeschiedenen  Baryumoxalat  ab,  wäscht  es  mit  schwach 
ammoniakalischem  Wasser  aus,  durchstößt  das  Filter,  spült  den  Nieder- 
schlag mit  heißem  schwefe] säurehaltigen  Wasser  in  ein  Becherglas  und 
titriert  die  Oxalsäure  mit  Permangan at.  —  Pozzi-Escot  zieht  diese 
Methode  der  üblichen  Weinsäurebestimmung  (s.  S.  195  und  196)  vor. 

c)  Nickel,  Kobalt,  Cadmium,  Zink. 

Nickel  und  Kobalt,  Cadmium  und  Zink  werden  nach  Gibbs 
(a.  a.  0.)  in  alkoholhaltiger  Flüssigkeit  gefällt.  Leison  (a.  a.  0.)  be- 
stätigt die  Angaben  von  Gibbs,  was  Nickel  und  Kobalt  anbetrifft 
Mit  Mangan-  und  Eisen  salzen  erhielt  Leison  keine  brauchbaren 
Resultate.  —  Nach  GoutaP)  fällt  man  Nickel  in  essigsaurer  Lösung 
mit  Kaliumoxalat.  Giorgis^)  verwirft  für  Nickel  die  FäUung  mit 
Oxalsäure  in  alkoholischer  Lösung  und  empfiehlt,  mit  einem  gemessenen 
Überschuß  einer  Lösung  von  Baryumoxalat  zu  fällen  und  den  Über- 
schuß zurückzutitrieren. 

d)   Kupfer. 

Nach  Peters'')  wird  Kupfer  in  saurer  Lösung  durch  Oxalsäure 
mit  hinreichender  Genauigkeit  vollständig  gefällt,  wenn  das  Flüssig- 
keitsvolumen nicht  zu  groß  ist  und  die  Menge  des  Kupfers  nicht  unter 
einen  gewissen  Minimalbetrag  hinuntergeht.  Sehi*  geringe  Mengen 
Kupfer  werden  überhaupt  nicht  gefällt,  was  sich  durch  Übersättigung 
erklären  läßt.     Nach  Gooch  und  Ward^),  welche  die  Verhältnisse  ein- 


^)  Ann.  Chim.  anal,  et  appl.  1,  805  (1896). 

«)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  72  (1899). 

")  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  26,  111  (1901)  (Amer.  Joum.  Silliman  [4] 
10,  359). 

*)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  62,  348  (1909)  (Amer.  Joum.  Silliman  [4] 
27,  448). 


Oxalsäure  (Metalle  als  Oxalate).  617 

gehend  untersucht  haben,  lassen  sich  sowohl  kleine  als  auch  große 
Mengen  Kupfer  quantitatiy  als  Oxalat  ausfällen,  ^enn  man  2  oder  4g 
Oxalsäure  auf  50  bzw.  100  com  der  Lösung  des  Eupfersalzes  in  50proz. 
Essigsäure  anwendet,  welche  außerdem  noch  5  bis  lOProz.  Salpeter- 
säure enthält.  Die  Titration  des  ausgewaschenen  Oxalats  mit  Perm  an- 
ganat  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  ergibt  sehr  genaue  Resultate. 
Obwohl  mit  der  Fällung  des  Kupfers  als  Oxalat  eine  leichte  Tren- 
nung desselben  YomCadmium,  Arsen  und  Zinn  yerbunden  ist  (s.  Peters 
a.  a.  0.))  80  dürfte  die  Methode  angesichts  der  leichten  Bestimmbarkeit 
des  Kupfers  auf  jodometrischem  Wege  (s.  S.  369)  kaum  Eingang  in  die 
Praxis  finden. 

e)    Ger,  Lanthan  und  Didym. 

Die  Bestimmung  dieser  seltenen  Erden  durch  Ausfällen  als  Oxalate 
und  Titration  mit  Permanganat  wurde  Ton  Stolba^)  yorgeschlagen. 

Das  Cer  wird  nach  Stolba  in  der  dreiwertigen  Form  (Cerosalz) 
mit  überschüssigem  Ammoniumoxalat  in  der  Wärme  gefällt.  Den 
Niederschlag  wäscht  man  gut  aus,  löst  ihn  völlig  in  heißer,  verdünnter 
Schwefelsäure  und  titriert  mit  Permanganat,  bis  alle  Oxalsäure  oxydiert 
ist  und  das  Permanganat  anfängt,  auf  das  Cer  einzuwirken,  was  man 
an  dem  Gelb  werden  der  Flüssigkeit  infolge  Bildung  von  Cerisulfat 
erkennt  (s.  S.  588). 

Browning^),  welcher  bis  zur  schwachen  Kotfärbung  titriert, 
erhielt  nach  der  Methode  gute  Resultate. 

Lanthan  und  Didym  bestimmte  Stolba  auf  die  gleiche  Weise. 

Die  Bestimmung  des  Lanthans  nach  der  Methode  ist  später  von 
DrusheP)  eingehend  untersucht  worden. 

Drushel  fällt  mit  gemessener  Oxalatlösung  und  bestimmt  nicht 
nur  die  Oxalsäure  im  Niederschlag,  sondern  auch  im  Filtrat,  berechnet 
aus  beiden  Ergebnissen  das  Lanthan  als  La^Og  und  nimmt  das  Mittel 
aus  beiden  Werten  als  richtig  an. 

f)   Blei. 

Die  Fällung  des  Bleies  als  Oxalat  und  die  Titration  des  Nieder- 
schlages mit  Permanganat  wurde  schon  von  Hempel  (a.  a.  0.) 
empfohlen  *). 

Die  Fällung  des  Bleies  gelingt  nur  dann  befriedigend,  wenn  man 

0  Sitznngsber.  d.  kgl.  böhm.  Oes.  d.  Wiss.,  Prag  1879  (Centralbl.  1879, 
8.812);    ebend.  1883  (Centralbl.  1883,  6.  318);    s.  auch  Centralbl.  1882,  8.826. 

•)  Zeit«chr.  f.  anorg.  Chem.  22,  305  (1900)  [Amer.  Journ.  8illiman  [4] 
8,  451  (1899)]. 

^)  Amer.  Joum.  Scieoce  Silliman  [4]  24,  197  (1907). 

*)  Siehe  femer  Mohr,  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  12, 147  (1873);  A.  H.  Low, 
Amer.  Chem.  See.  Journ.  15,  548  (1893);  ebend.  30,  587  (1908);  Knight, 
Joum.  anal,  and  appl.  Chem.  6,  664  (1892);  Longi  und  Bona  via,  Gazz. 
chim.  ital.  1,  827  (1896);  Cowley  u.  Catford,  Pharm.  Joum.  [4]  15,  149 
(1902);  Bull,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  664  (1902). 
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die  Lösung  des  neatralen  Bleisalzes,  welche  keine  Alkalisalze,  besonders 
aber  keine  Ammonsalze  enthalten  darf,  mit  Oxalsäure  (nicht  mit  Ammon- 
Oxalat)  versetzt.  Nach  Longi  und  Bonavia^)  yeryoUständigt  man  die 
Fällung  zweckmäßig  durch  einen  Zusatz  von  Alkohol.  Den,  nach 
Enight^),  dreimal  mit  einem  heißen  Gemisch  aus  gleichen  Teilen 
Alkohol  und  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  spült  man  yom 
Filter,  setzt  Schwefelsäure  hinzu  und  titriert  in  der  Hitze  mit  Per- 
manganat.  Einige  Autoren  bringen  den  Niederschlag  samt  Filter  in 
verdünnte  Schwefelsäure  und  titrieren  in  Gegenwart  des  Filters. 

Die  Methode  ergibt  meist  etwas  zu  wenig  Blei,  weil  Oxalat  von 
dem  beim  Zersetzen  des  Bleioxalats  entstehenden  Bleisulfat  umhüllt 
wird^).  Man  muß  deshalb  den  Titer  der  Permanganatlösung  auf  be- 
kannte Mengen  Blei  unter  gleichen  Umständen  feststellen. 

Die  Bestimmung  durch  Titration  des  Überschusses  von  Oxalsäure 
ist  nach  Longi  und  Bona  via  nicht  zu  empfehlen. 

Um  nach  der  Methode  Blei  in  Erzen  usw.  zu  bestimmen,  soll  man 
es  nach  K night  (a.  a.  0.)  mit  metallischem  Zink,  nach  Low  (a.  a.  0.) 
mit  Aluminium  ausfällen.  Die  Methode  Lows  wird  von  Bull  (a.  a.  0.) 
als  unzulänglich  bezeichnet  und  von  ihm  selbst  zugunsten  der  Fällung 
als  Sulfat  verlassen.  Nach  Low  (spätere  Mitteilung)  sammelt  man  das 
aus  0,5  g  Erz  auf  die  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Bleisulfat  auf  einem 
Filter  und  löst  es  durch  Auswaschen  mit  heißer  Natriumacetatlösung, 
welche  man  aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung  des  Salzes  durch  Ver- 
dünnen mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  Zusatz  von  40  ccm 
80proz.  Essigsäure  hergestellt  hat.  Zur  Prüfung,  ob  die  Extraktion 
des  Bleisulfats  vollständig  ist,  fängt  man  etwas  von  dem  Filtrat  auf 
und  setzt  Ealiumchromatlösuug  hinzu.  Wird  Bleichromat  gebildet,  so 
vereinigt  man  den  Anteil  mit  der  Hauptmenge  und  setzt  die  Extraktion 
fort.  Das  Filtrat  erhitzt  man,  um  einen  etwa  entstandenen  Nieder- 
schlag wieder  zu  lösen,  fügt  10  ccm  einer  öproz.  Lösung  von  Kalium- 
bichromat  hinzu,  erhält  einige  Minuten  in  gelindem  Sieden,  bis  der 
Niederschlag  basisch  und  leicht  filtiierbar  wird,  was  an  dem  Auftreten 
der  gelbroten  Färbung  zu  erkennen  ist.  Dann  wird  heiß  filtriert,  die 
Flasche  mit  heißem  Wasser  ausgespült  und  der  Niederschlag  mit  heißem 
Wasser  einmal  gewaschen. 

Der  Niederschlag  wird  nun  mit  25  bis  40  ccm  heißer,  in  der  Kälte 
gesättigter  Oxalsäurelösung  in  die  Flasche  zurückgespült.  Nun  kocht 
man  nach  Zusatz  von  Alkohol,  bis  alle  Chrom  säure  reduziert  und  das  Blei 
als  Oxalat  ausgefällt  ist.  Nach  dem  vollständigen  Abkühlen  durch  kaltes 
Wasser  filtriert  man,  wäscht  gründlich  mit  kaltem  Wasser  aus  und  titriert 
das  Bleioxalat,  wie  oben  angegeben.  —  Die  Gegenwart  von  Calcium  und 
Antimon  beeinti*ächtigt  die  Bestimmung  nicht,  die  von  Wismut  nur  in 
so  geringem  Grade,  daß  kleine  Mengen  vernachlässigt  werden  können. 


^)  Siehe  Note  4  auf  voriger  Seite. 
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fi;)   Quecksilber. 

Quecksilber  wird  nach  Glücksmaun^)  als  Mercurioxalat,  HgC^O«, 
gefällt.  Man  fällt  die  von  Mercurosalz  freie  Salpetersäure  Lösung  mit 
einem  gemessenen  Überschuß  von  wässeriger  Oxalsäurelösung  in  der 
Kälte,  füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf,  läßt  eine  halbe  Stunde 
stehen,  filtriert  und  titriert  einen  aliquoten  Teil  des  Filtrats  in  der 
Hitze  mit  Permanganat.  —  Die  Methode  gibt  nach  Firbas^)  gute 
Resultate. 

h)   Wismut. 

Aus  Wismutsalzlösangen  wird  durch  Oxalsäure  ein  neutrales  Oxalat 
ausgefällt,  welches  aber  sehr  leicht  basisch  wird.  Muir^)  führte  es 
daher  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  in  das  basische  Salz 
Bi2  03.2G208  über,  welches  er  in  salzsaurer  Lösung  mit  Permanganat 
titrierte.  Dieselbe  Methode  ist  später  nochmals  von  War  wie  k  und 
£ y  1  e ^)  angegeben  worden.  Sie  gibt  aber  nach  Riederer^)  ungenügende 
Resultate  und  war  deshalb  schon  von  Muir^)  zugunsten  einer  anderen 
verlassen  worden,  welche  darauf  beruht,  daß  das  Wismut,  wie  v.  Reiss  ^) 
gezeigt  hat,  durch  normales  Kaliumoxalat  aus  essigsaurer  Lösung  in 
Form  des  Doppel salzes  KBi(G00)s  ausgefällt  wird.  In  diesem  Falle 
löst  Muir  das  Wismutoxyd  in  einer  geringen  Menge  Salpetersäure, 
verdampft  den  Säureüberschuß,  setzt  einen  großen  Überschuß  von  Essig- 
säure hinzu,  fällt  mit  einem  Überschuß  von  Kaliumoxalat,  füllt  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  auf,  läßt  absitzen  und  titriert  einen  aliquoten  Teil 
der  klaren  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Permanganat. 

Nach  Mos  er  ^)  sind  die  Resultate  zu  sehr  von  der  Konzentration 
der  Lösungen  und  der  Temperatur  abhängig,  und  die  Methode  daher 
unbrauchbar. 

Auch  die  reduzierende  Eigenschaft  der  Oxalsäure  wird  im 
Verein  mit  der  Permanganattitration  vielfach  in  der  Weise  benutzt,  daß 
man  einen  Überschuß  von  Oxalsäure  anwendet  und  mit  Permanganat 
zurücktitriert.  Außer  den  an  anderer  Stelle  gebrachten  Methoden 
(s.  z.  B.  Mangansuperoxyd  S.  569,  Bleisuperoxyd  S.  603)  sind  folgende 
zu  erwähnen: 

Nach  Debourdeaux^)  läßt  sich  Salpetersäure  auf  dem  be- 
schriebenen Wege  bestimmen. 

*)  Zeitschr.  Österr.  Apoth.-Ver.  37,  970  (1899). 

*)  Ebend.  39,  1371  (1901). 

■)  Ohem.  Sog.  Joum.  London  33,  70  (1878). 

*)  Engen,  and  Min.  Journ.  1901,  April. 

^)  Joum.  Amer.  Chem.  8oc.  25,  909  (1903). 

*)  Joum.  Chem.  Soc.  London  41,  1  (1882). 

0  Ber.  14,  1172  (1881). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  231  (1907). 

•)  Compt  rend  136,  1668  (1903);  Bull.  Soc.  Ohim.  Paris  [3]  31,  3  (1904). 
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Die  Salpetersäure  wirkt  an  und  ffir  sich  auf  schwefelsäurehaltige 
Oxalsäurelösung  auch  in  der  Hitze  so  gut  wie  gar  nicht  ein,  wohl  aber 
in  Gegenwart  von  Manganosulfat,  und  zwar  unter  Entwickelung  voo 
Stiokoxyd,  NO,  wenn  die  Konzentration  der  vorhandenen  Schwefelsäure 
über  20  Proz.  beträgt. 

8HgC,04  +  2HN0,  =  6CO4  +  4H,0  +  2  NO. 

Ist  der  Prozentgehalt  an  Schwefelsäure  niedriger,  so  verläuft  die 
Oxydation  unter  Bildung  von  Stickoxydul. 

4H,C804  +  2  HNO,  =  8  00,  4-  5  H,0  +  N4O. 

Diese  Reaktion  benutzt  D6bourdeaux  und  empfiehlt  als  günstiges 
Verhältnis  der  Zusätze  4  bis  6  g  Mangansulfat  und  11  bis  14ccm  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  in  100  ccm  der  Gesamtflflssigkeit.  Die  mit  der 
Salpetersäure  und  der  Oxalsäure  versetzte  Mischung  erhitzt  man  all- 
mählich im  Wasserbade  am  RückfluDkühler  (um  das  Entweichen  von 
Salpetersäure  zu  verhüten),  bis  die  Gasentwickelung  völlig  aufgehört 
hat,  was  ziemliche  Zeit  (mehrere  Stunden)  in  Anspruch  nimmt.  Wenn 
man  Sorge  dafür  trägt,  daß  die  Temperatur  nicht  «Über  94®  hinausgeht, 
so  kann  man  auch  über  freier  Flamme  erhitzen.  Der  Überschuß  an 
Oxalsäure  wird  dann  mit  Permanganat  zurücktitriert. 

Für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Nitrat  des  Handels  gibt 
D6bourdeaux  folgende  spezielle  Vorschrift:  Man  übergießt  in  einem 
Kolben  mit  Rückflußkühler  etwa  0,5  g  Nitrat  mit  50  ccm  einer  Lösung 
aus  35  bis  40  g  kristallisierter  Oxalsäure,  50  g  kristallisiertem  Mangan- 
sulfat, 120  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Wasser  bis  zu  einem 
Liter,  hängt  den  Kolben  in  ein  kaltes  Wasserbad,  erhitzt  zum  Sieden 
und  titriert  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  mit  Permanganat 
zurück.  Will  man  über  freier  Flamme  erhitzen,  so  verdünnt  man  das 
Gemisch  mit  Wasser  auf  150  bis  200  ccm  und  erhöht  darin  den  Mangan- 
sulfat- und  Schwefelsäurezusatz  auf  das  Verhältnis  der  obigen  Mischung. 

Eine  geringe  Menge  von  Chloriden  stört  die  Bestimmung  nicht. 
Sind  organische  Stoffe  zugegen,  welche  die  Titration  der  Oxalsäure  mit 
Permanganat  stören  würden,  so  muß  man  die  überschüssige  Oxalsäure 
vorher  als  Calciumsalz  ausfällen  und  dieses  titrieren. 

Van  Dam^)  hat  Debourdeaux^  Methode  einer  Nachprüfung 
unterzogen  und  als  erstes  festgestellt,  daß  reine  Salpetersäure  auch  bei 
Gegenwart  von  Mangansulfat  nur  äußerst  langsam  auf  Oxalsäure  ein- 
wirkt, daß  die  Reaktion  aber  in  der  von  Debourdeaux  geschilderten 
Weise  verläuft,  sobald  eine  Spur  von  salpetriger  Säure  zugegen  ist. 
Van  Dam  empfiehlt  daher,  bei  jeder  Bestimmung  eine  Spur  salpetriger 
Säure  hinzuzufügen.  Weiter  darf  der  Einfluß  des  Luft  Sauerstoffs  nicht 
vernachlässigt  werden,  welcher  bei  der  relativ  langen  Dauer  der  Ein- 
wirkung ebenfalls  auf  die  Oxalsäure  einwirkt.    Man  muß  daher  während 


*)  K^c.  trav.  chim.  Fays-Bas  25,  291  (1906). 
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der  Dauer  der  Reduktion  das  Gefäß,  in  welchem  sich  diese  vollzieht,  mit 
Kohlendioxyd  gefüllt  halten. 

Im  ührigeu  erhielt  van  Dam  nach  der  Methode  gute  Resultate, 
so  daß  sie  wohl  Beachtung  verdient. 

Debourdeaux^)  hat  seine  Methode  auch  auf  die  Bestimmung  der 
Ohiorate,  Bromate  und  Jodate  überti*agen,  wobei  man  auf  die  ganz 
analoge  Weise  zu  verfahren  hat,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure. Es  werden  die  betreffenden  Halogenwasserstoffsäuren  gebildet, 
und  damit  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  nicht  durch  das  Per- 
manganat  oxydiert  werden,  fällt  man  sie,  vor  der  Oxydation,  durch 
Silbemitrat  aus. 

R.  Eempf  ^)  empfiehlt  die  Bestimmung  des  wirksamen  Sauer- 
stoffs in  den  Per  Sulfaten  mit  Hilfe  der  Oxalsäure.  Als  Sauerstoffüber- 
träger  fungiert  hier  das  Silber,  welches  durch  das  Persulfat  in  das  Super- 
oxyd  übergeführt  und  durch  die  Oxalsäure  gleich  wieder  reduziert  wird. 

Ausführung:  Zu  0,2  bis  0,3  g  Alkalipersulfat  gibt  man  einen 
Überschuß  von  '^/iq- Oxalsäure  (20  bis  30ccm)  und  eine  Lösung  von 
0,2  g  Silbersulfat  in  20  ccm  lOproz.  Schwefelsäure  und  erhitzt  etwa 
15  Minuten  auf  dem  siedenden  Wasserbade,  worauf  man  den  Überschuß 
an  Oxalsäure  mit  ^/^Q-Permanganat  zurücktitriert. 

Zur  Bestimmung  des  Goldes  setzt  Franzeschi^)  zu  der  von 
freier  Säure  freien  Goldlösung  i^/jo  -  Kaliumoxalat  im  Oberschuß,  läßt 
einige  Minuten  aufkochen  und  erkalten.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen 
Gold  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Permanganat  titriert. 

2AuCl8  +  3K,Ct04  =  6  KCl  +  3  Au  +  6C0g. 

Die  gleiche  Methode  ist  schon  von  Hempel  angegeben  worden 
[s.  Mohr,  Titriermethode,  l.Aufl.,  I,  S.  233  (1859)].  Sie  hat  keinerlei 
praktische  Bedeutung. 

Zur  Bestimmung  des  gebundenen  Chlors  kocht  Bohlig^)  die 
Lösung  des  Chlormetalles  einige  Sekunden  lang  mit  basischem  Magne- 
siumcarbonat,  filtriert  und  behandelt  die  Lösung  mit  trockenem  Silber- 
oxalat,  wodurch  IJalogensilber  entsteht  und  eine  äquivalente  Menge 
Oxalsäure  in  Losung  geht,  welche  alsdann  mit  Permanganat  titriert  wird. 


Malonsäure,  GOCH. CH«. GOGH  =  104,03. 

E.  Durand i^)    bestimmt    Malonsäure    durch    Titration    mit    Pei*- 
manganat  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  etwa  80®,  bis  die  Rötung  etwa 

*)  Gompt.  rend.  138,  147  (1904). 

*)  Ber.  1906,  8.  3963. 

•)  BoU.  Ghim.  pharm.  1894,  No.2. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  24,  408  (1885). 

*)  Ann.  Ghim.  anal,  et  appl.  8,  330  (1903). 
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10  bis  15  Minuten  bestehen  bleibt.  Die  Malonsäure  wird  dabei  zu 
Ameisensäure  oxydiert,  welche  bekanntlich  (s.  S.  610)  in  saurer  Lösung 
nur  sehr  langsam  von  Permanganat  angegriffen  wird. 

Nach  Cameron  und  McEyan^)  ist  bei  dieser  Methode  der 
Endpunkt  nicht  genau  zu  erkennen,  weil  die  Oxydation  sich  auch  auf 
die  Ameisensäure  erstreckt.  Die  genannten  Autoren  empfehlen  daher, 
die  Malonsäure  vollständig  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  zu  oxydieren 
und  erhitzen  sie  zu  dem  Zwecke  erst  nach  Zusatz  von  '^/g-Schwefelsäure 
mit  überschüssigem  Permanganat  10  Minuten  lang  auf  80  bis  90^, 
machen  dann  mit  Lauge  alkalisch  und  erhitzen  noch  einige  Minuten, 
um  die  entstandene  Ameisensäure  zu  oxydieren  (s.  S.  610).  Zum  Schluß 
wird  wieder  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  überschüssige  Oxalsäure 
zugegeben  und  mit  Permanganat  zu  Ende  titriert. 

5  MoL  Malonsäure  entsprechen  4  Mol.  KMnO^. 


Weinsäure,  C4H,0e  =  150,048. 

Die  Verhältnisse  bei  der  Oxydation  der  Weinsäure  durch  Per- 
manganat wurden  zuerst  von  Pean  de  St.- Gilles^)  klargestellt,  seine 
Untersuchung  fand  aber  nicht  die  genügende  Beachtung,  so  daß  in  der 
Folgezeit  neue,  meist  weniger  klare  Mitteilungen  gemacht  wurden. 

Nach  Pean  de  St.- Gilles  wird  Weinsäure  durch  überschüssiges 
Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  50  bis  60^  zu  Ameisen- 
säure und  Kohlensäure  oxydiert,  wobei  auf  2  Mol.  Weinsäure  6  bis 
7  At.   Sauerstoff    verbraucht  werden,    entsprechend   den  Gleichungen: 

2C,HeOe  +  60  =  4HC00H  +  4C0g  +  2  H,0, 
2C,H«0e  +  70  =  3HC00H  +  5  00,  +  3H,0. 

Die  Oxydation  macht  aber,  wie  Pean  de  St. -Gilles  erkannte,  bei 
der  Ameisensäure  nicht  Halt,  ohne  daß  diese  jedoch  in  saurer  Lösung 
vollständig  zu  Kohlensäure  oxydiert  wird.  Die  Bestimmung  der  Wein- 
säure in  saurer  Lösung  ist  also  zum  mindesten  unsicher,  selbst  wenn  man, 
wie  später  Clarke^)  und  Chapman  und  Whitteridge*)  und  Kling 
(s.  w.  u.)  empfahlen,  den  Titer  der  Permanganatlösung  empirisch  feststellt. 

Pean  de  St.-Gilles  führt  daher  die  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  zu  Ende,  wobei  die  Ameisensäure  glatt  zu  Kohlensäure  oxydiert 
wird,  und  titriert  den  Permanganatüberschuß  in  der  wieder  schwefel- 
sauer gemachten  Flüssigkeit  zurück,  indem  er  einen  Überschuß  von 
Ferrosulfat  zusetzt  und  mit  Permanganat  zu  Ende  titriert.  So  erhielt 
er  sehr  gute  Resultate  entsprechend  der  Gesamtgleichung: 

C.HeOj  +  50  =  4  00^  -f  3H,0, 
1  ccm  %0-Permanganat  =  0,0015  g  C^HaOe- 

*)  Chem.-Ztg.  1910,  S.  736. 

*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  55,  391  (1859). 

')  Amer.  Ohem.  Journ.  3,  201  (1881). 

*)  Analyst  32,  163  (1907). 
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Eine  Arbeit  yon  Mestrezat^  bestätigt  die  Angaben  von  Pean 
de  St-Gilles,  auch  in  bezug  auf  die  von  diesem  angegebene  I^stim- 
mung  durch  Oxydation  erst  in  saurer,  dann  in  alkalischer  Lösung. 

Nach  Mestrezat  löst  man  0,1  bis  0, 1 5  g  Weinsäure  in  1 0  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. :  5  Vol.)  und  etwa  50  ccm  Wasser,  erhitzt 
last  bis  zum  Sieden  und  läßt  ^/;,  -  Permanganatlösung  in  Mengen  von 
je  1  bis  2  ccm  zufließen,  bis  bei  öfterem  Erhitzen  auf  95^  Ausscheidung 
Ton  braunen  Manganflocken  erfolgt  und  die  Flüssigkeit  yiolett  ge- 
färbt bleibt. 

Dann  macht  man  durch  Zugabe  reiner  Soda  alkalisch,  erhitzt  zum 
Kochen,  gibt  weiter  Permanganat  bis  zur  Violettfärbung  hinzu,  nimmt 
den  Permanganatüberschuß  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  20  ccm  ^j^- 
Oxalsäure  weg  (s.  S.  487)  und  titriert  mit  Permanganat  zu  Ende. 

Nach  Mestrezat  ist  der  Permanganatverbrauch,  infolge  Bildung 
und  Entweichens  von  Aldehyd  (Ameisensäure  aus  der  sauren  Lösung?) 
und  andererseits  Oxydation  desselben  zu  Essigsäure,  etwas  zu  gering, 
80  daß  1  ccm  '^^-Permanganat  0,00306  g  04,^^0^  entspricht,  statt  0,003  g» 
wie  theoretisch  erforderlich. 

Von  der  Permanganattitration  der  Weinsäure  macht  Klingt)  bei 
einer  Bestimmung  derselben  Gebrauch,  welche  darauf  beruht,  daß  die 
r- Weinsäure  durch  Zusatz  yon  1 -Weinsäure  und  Calciumacetat  als 
Calciumracemat  (traubensaures  Calcium),  ((j^^^0^)2^^2-\- ^^^0,  aus- 
gefällt wird.  Dieses  Calciumracemat  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  verdünnter  Essigsäure,  Weinsäure  oder  deren  Salzlösungen, 
leicht  löslich  dagegen  selbst  in  stark  verdünnten  Mineralsäuren.  Da 
es  aber  bei  der  Fällung  etwas  von  der  im  Überschuß  zugesetzten  1-Wein- 
säure  mit  niederreißt,  so  muß  es  davon  durch  Auflösen  in  verdünnter 
Salzsäui'e  und  Wiederausfällen  mit  Natrium  acetat  befreit  werden. 

Aasführung:  Man  versetzt  2Ö  ccm  der  0,3- bis  0,4 proz.  d-W^ein- 
säurelösung  mit  100  ccm  Wasser,  25  ccm  einer  1,6  proz.  Lösung  von 
1  -  Seignettesalz  und  20  ccm  einer  3  proz.  Calciumacetatlösung,  löst  den 
abfiltrierten,  gewaschenen  Niederschlag  in  20  ccm  4 proz.  Salzsäure 
wieder  auf,  verdünnt  die  Lösung  auf  150  ccm,  gibt  40  ccm  einer  Lösung 
hinzu,  welche  10  Proz.  Natriumacetat  und  1  Proz.  Calciumacetat  ent- 
bält,  kocht  auf  und  läßt  wieder  erkalten.  Man  sammelt  das  ab- 
geschiedene Calciumracemat  auf  einem  Filter,  wäscht  es  mit  Wasser, 
löst  es  in  10  proz.  Schwefelsäure  und  titriert  es  in  der  Siedehitze  mit 
einer  1,6  proz.  Permanganatlösung,  welche  zuvor  auf  gleiche  Weise  auf 
Kalium bitartarat  eingestellt  worden  ist. 

Die  Methode  gibt,  nach  Kling,  sehr  gute  Resultate.  Alkaliphos- 
phate, -Sulfate,  -disulfate,  lösliche  Calciumsalze,  Essigsäure,  Apfelsäure, 
Bernsteinsäure,  Glucose,  Glycerin,  Tannin  und  Farbstoffe  beeinflussen 


0  Ann.  Chim.  anal,  et  appl.  12,  173  (1907). 
■)  Compt.  rend.  150,  616  (1910). 
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in  den  Mengen,  wie  sie  sich  im  Wein,  Most  usw.  finden,  die  Bestimmung 
nicht,  ebensowenig  Weinsäureester.  Aluminium-,  Eisen-  und  Antimon- 
salze wirken  dagegen  störend.  Im  Wein  erhielt  Kling  höhere  Wein- 
säurezahlen  als  naoh  der  alten  Bitartaratmethode. 

Siehe  auch  die  Methode  von  Pozzi-Escot  S.  616. 

Apfelsaure,  COOK.  OH(OH).  CH,.  COOH  =  134,04. 

Die  Apfelsäure  verhält  sich  Permanganat  gegenüber  ganz  analog 
der  Weinsäure,  wie  Pean  de  St.-Gilles,  Glarke  und  Mestrezat  ge- 
funden haben  (s.  Weinsäure).  Dementsprechend  ist  die  beste  Art  der 
Bestimmung  die  Oxydation  mit  überschüssigem  Permanganat  erst  in 
saurer,  dann  in  alkalischer  Flüssigkeit,  wobei  der  GesamtsauerstofF- 
verbrauch  der  Gleichung: 

C,H,Oa  -h  60  =  4  00,  +  8  H,0 
entspricht.     Nach  Mestrezat  entspricht  aber  aus  denselben  Gründen, 
wie   bei  Weinsäure,    1  ccm  V&  ~  I^oi^ii^AQg&D&^  0,002  35  g   C4HQO5   statt 
0,002238,  wie  theoretisch  erforderlich« 

Dioxy  Weinsäure,  COOH. C(OH),.  0(OH)e.  GOCH  =  170,048. 

Diese  Säure  läßt  sich  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Permanganat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  titrieren  und  gibt  andererseits  ein  relativ 
schwer  lösliches  Natriumsalz,  Na2G4H4  0jj .  3  HjO  (100  Tle.  Wasser  lösen 
0,034  Tle.),  worauf  Fenton^)  eine  titrimetrische  Bestimmung  des 
Natriums  gründet. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  vermischt  man  die  konzentrierte 
neutrale  Natriumsalzlösung  mit  einem  Überschuß  von  dioxyweinsaurem 
Kalium,  läßt  die  Mischung  ^/s  Stunde  lang  bei  0^  stehen,  filtriert  ab 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Eiswasser  aus.  Dann  löst  man  ihn 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  titriert  mit  Permangan atlösung,  deren 
Titer  man  auf  gleiche  Weise  gegen  bekannte  Mengen  Natrium  ein- 
gestellt hat.    Die  von  Fenton^)  mit  dem  Chlorid,  Sulfat,  Nitrat,  Acetat 


*)  Chem.  80c.  Journ.  73,  167  (1898). 

')  Zur  Darstellung  der  Dioxy  Weinsäure  geht  man  nach  Fenton  von  der 
Dioxymaleinsäure  aus,  welche  man  aus  Weinsäure  nach  folgeiider  Vorschrift 
gewinnt :  Man  kocht  eine  heiß  gesättigte  wässerige  Lösung  von  250  g  Wein- 
säure mit  1  g  Ferrum  reductum,  bis  Lösung  erfolgt,  kühlt  die  filtrierte  Lösung 
auf  0^  ab  und  fügt  allmählich  Wasserstoff 8upeit)xyd  hinzu,  bis  die  Lösung 
zwei  bis  drei  Minuten  lang  dunkelgrün  bleibt.  Man  kühlt  diese  dann  durch 
ein  Kältegemisch  gut  ab  und  fügt  durch  einen  feinen  Trichter  allmählich 
Vio'^ol.  rauchende  Schwefelsäure  hinzu.  Man  läßt  einen  Tag  lang  bei  0" 
stehen  und  saugt  dann  die  ausgeschiedenen  Kristalle  von  Dioxymalein- 
säure ab. 

18,4  g  dieser  Dioxymaleinsäure  rührt  man  mit  80ccm  Eisessig  an  und 
tropft  Brom,  in  wenig  Eisessig  gelöst,  allmählich  zu,  solange  Entfärbung 
eintritt;  darauf  fügt  man  einige  Tropfen  Wasser  hinzu  und  fährt  mit  dem 
Bromzusatz  so  lange  fort,  bis  auch  nach  Zugabe  einiger  Tropfen  Wasser  die 
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des  Natriums,  sowie  mit  Rochellesalz  ausgeführten  Bestimmungen  sind 
bis  auf  0,3  Proz.  genau.  Die  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  beein- 
trächtigt die  Bestimmung  nicht,  größere  Mengen  Ammoniumsalze  machen 
die  Resultate  zu  klein.  —  Der  Einführung  der  Methode  in  die  Praxis 
steht  die  große  Zersetzlichkeit  der  Salzlösungen  entgegen. 

Citronensäure. 

Das  Verhalten  der  Citronensäure  gegen  Permanganat  ist  von  P6an 
de  St.-Gilles^)  eingehend  untersucht  worden,  welcher,  entgegen  einer 
späteren  Mitteilung  von  F.  W.  Clarke'),  fand,  daß  die  Bestimmung 
mit  Permanganat  nicht  möglich  ist. 

Cyanwasserstoff,  HON  =  27,09. 

Pean  de  St. -Gilles^)  hat  gefunden,  daß  Cyanwasserstoff  in 
schwefelsaurer  Lösung  von  Permanganat  kaum  angegriffen,  in  alka- 
lischer Lösung  aber  zu  Cyansäure  oxydiert  wird,  ohne  daß  sich  jedoch 
eine  Bestimmung  darauf  gründen  läßt,  da  der  Verbrauch  unregelmäßig 
und  immer  etwas  höher  ist,  als  der  Gleichung 

HON  +  O  =  HOCN    bzw. 

HON  +  O  +  2H,0  =  NH^HCOa 
entspricht. 

Rhodanwasserstoff,  HCNS  =  59,08. 

Pean  de  St.-Gilles^),  welcher  die  ersten  Angaben  über  das  Ver- 
halten des  Rhodanwasserstoff 8  gegen  Permanganat  machte,  fand,  daß 
der  Verbrauch,  bei  Anwendung  überschüssigen  Permanganats  in 
schwefelsaurer  Lösung  und  Rücktitration  mit  Ferrosulfat,  2,8 
bis  2,9  At.  Sauerstoff,  in  alkalischer  Lösung  3,95  bis  4  At.  Sauer- 
stoff auf  1  Mol.  Rhodanwasserstoff  beträgt.  Dabei  wird  in  saurer 
Lösung  Schwefelsäure  und  Cyanwasserstoff  gebildet  nach  der  Gleichung: 

HCNS  +  30  +  H,0  =  H,S04  +  HON. 

In  alkalischer  Lösung  dagegen  entsteht  unter  Weiteroxydation  des 


Bromfärbung  bestehen  bleibt  (im  ganzen  etwa  5,5  com  Brom).  Man  läßt 
daun  etwa  zwei  Stunden  lang  stehen,  saugt  die  abgeschiedene  Diozy Weinsäure 
ab  und  wäscht  sie  mit  kleinen  Mengen  absoluten  Äthers.  Schmelzp.  114  bis 
U5^  Auch  die  Überführung  in  das  Kaliumsalz,  KtC^H^Og.HiO  (100  Tle. 
Wasser  lösen  2,66  Tle.),  hat  bei  niedriger  Temperatur  zu  geschehen,  da  die 
Säure  bei  höherer  Temperatur  leicht  zerfällt.  Die  Lösungen  zersetzen  sich 
beim  Stehen. 

^)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  55,  395  (1859). 

•)  Amer.  Chem.  Joum.  3,  201  (1881). 

')  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]   55,    389   (1859);     s.  auch   Smith, 
Chem.-Ztg.  1890,  S.  1227;  Bupp,  Zeitsuhr.  f.  analyt.  Chem.  45,  688  (1906). 

*)  CampU  rend.  46,  626  (1858). 
BeckurtB,  Maßanalyse.  4() 
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piimär  entstandenen   Cy  an  Wasserstoff  b   (s.  S.  626)  Schwelelsaure    und 
Cyansaure  bzw.  Kohlensaure  und  Ammoniak. 

HCN8  +  40  +  2H,0  =  H^SO*  +  NH,  +  CO.. 

Während  nach  P6an  de  St. -Gilles  der  Sauerstoff  verbrauch 
schwankend,  die  Bestimmung  also  zum  mindestens  nicht  exakt  ist, 
empfahl  bald  nachher  Erlenmeyer ^)  die  Titration  in  schwefelsaurer 
Lösung  als  eine  genaue  Methode  und  schlug  sogar  das  Rhodanblei 
als  Ursubstanz  lär  die  Titerstellung  Yon  Permanganatlösungen  vor  ^). 
AuchVolhard'^)  empfahl  mit  Silbemitrat  titrierte  Rhodanammonlösung 
zur  EinsteUung  von  Permanganat,  kam  aber  später*)  davon  zurück, 
weil  er  erkannt  hatte,  daß  der  Permanganat  verbrauch  immer  in  wechseln- 
der Menge  geringer  ist,  als  der  Theorie  entspricht.  Das  gleiche  war 
inzwischen  schon  von  Klason^)  und  Smith*)  festgestellt  worden,  und 
zwar  ist  nach  Elason  der  Verbrauch  um  so  geringer,  je  verdünnter 
die  RhodanlöBung  ist. 

Dagegen  findet  Alt^),  .daß  die  Reaktion  normal  verläuft  und  sieht 
nur  in  der  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  und  dem  häufigen  Gehalt 
von  Ferroeisen  in  den  Khodansalzen  des  Handels  Grründe  gegen  die 
praktische  Verwendung  der  Methode,  welche  femer  von  Jumeau^ 
zur  Bestimmung  des  Khodans  in  dem  Ammoniumsulfat  des  Handels 
und  von  Parr^)  und  Guess^®)  zur  Bestimmung  des  als  Hhodanür  aus- 
gefällten Kupfers  benutzt  wird  (s.  S.  599).  Allerdings  weist  auch  Parr 
darauf  hin,  daß  die  Titration  in  verdünnter  Lösung  zu  niedrige  Resultate 
gibt,  und  Jumeau  und  Guess  gleichen  etwaige  Fehler  der  Methode 
durch  Einstellen  des  Titers  auf  empirischem  Wege  aus. 

Neuere  Arbeiten  von  Küster  und  ThieP^),  Hölter  und  Gross- 
mann ^^),  Masino^s^  und  K. Schröder ^^)  haben  es  dann  unzweifelhaft 
festgelegt,  daß  der  Permangan atverbrauch  bei  der  Titration  in  saurer 
Lösung  (um  die  es  sich  hier  allein  handelt)  immer  geringer  ist,  als  der 
Gleichung  ^^^^  -|.  8  0  =  HCN  +  H.80, 

entspricht,  und  zwar,  wie  schon  Klason  fand,  um  so  geringer,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  ist  und  je  langsamer  titriert  wird.     Nach  Mas  in o 

^)  Verh.  d.  med.-naturhist.  Vereins  Heidelberg  I,  S.  169  (1859). 

')  Zeitschr.  f.  Cham.  1859,  S.  202. 

■)  Lieb.  Ann.  190.  60  (1878). 

*)  Zeitschr.  f.  an^w.  Chem.  1901,  S.  609. 

*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  144,  74  (1887). 

•)  Chem.-Ztg.   1890,  B  1228. 

0  Ber.  22,  3258  (1889). 

■)  Joum.  Pharm,  et  Chim.  27,  193  (1893). 

•)  Amer.  Chem.  Soc.  Joum.  22,  685  (1900). 
")  Ebend.  24,  708  (1902). 
")  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  35,  48  (1903). 
**)  Chem.-Ztg.  1909,  8.348. 
")  Ebend.,  8.1173  und  1185. 
**)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  15,  321  (1909). 
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kommt  der  Verbrauch  bei  der  Titration  in  salzsaurer  Lösung  (die 
übrigens  ganz  normal,  d.  h.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  £nt- 
wickelung  yon  Chlor  yerl&uft)  der  Theorie  naher,  als  der  in  schwefel- 
saurer Lösung.  Grossmann  und  Holte r  führen  die  Differenzen  auf 
das  Entweichen  von  RhodanwasserstofE  zurück,  welche  Annahme  von 
Schröder  als  nicht  zutreffend  erwiesen  wurde.  Schröder  hat  seiner- 
seits gezeigt,  daß  dei'  Sauerstoff  der  Luft  bzw.  des  Lösungswassers 
sich  während  der  Titration  an  der  Oxydation  beteiligt.  Auch  scheint 
nach  Schröder  ein  geringer  Teil  des  Rhodan Wasserstoffs  durch  Kom- 
plexbildung mit  dem  entstandenen  zweiwertigen  Mangan  der  Einwirkung 
des  Permanganats  entzogen  zu  werden,  wenigstens  gelang  es  Schröder, 
bei  der  direkten  Titration  von  '^/^o-Rhodanlösungen  die  zum  Stillstand 
gekommene  Reaktion  bis  nahezu  zu  dem  theoretisch  erforderlichen  Per- 
manganatvei'brauch  fortzuführen,  wenn  er  das  Mangan  dui'ch  Natrium- 
carbonat  ausfällte,  den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  auflöste  und 
weiter  titrierte.  Bei  verdünnteren  Lösungen  gelang  ihm  dies  nur  unter 
gleichzeitigem  Ausschließen  des  Luftsauerstoffs. 

Bei  der  Oxydation  durch  einmaligen  Zusatz  von  überschüssigem 
Permanganat  erhielt  Schröder,  ebenso  wie  P^an  de  St.- Gilles  uud 
Grossmann  und  Hölter,  zu  niedrige  Resultate,  solange  er  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  arbeitete,  dagegen  durchaus  richtige,  wenn  er  mäßige 
Wärme  (etwa  50^)  anwandte.  Dabei  begegnete  er  der  sonst  in  der 
Wärme  meist  eintretenden  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  und  dem 
Entweichen  von  Sauerstoff  durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  (s.  S.  486). 

40ccm  der  Permanganatlösung  (lccm  =  3,296mg  HCNS)  wurden 
in  ein  Erlenmeyerkölbchen  abgemessen  und  mit  50  ccm  siedendem  Wasser 
verdünnt.  Hierzu  kamen  10  ccm  Schwefelsäure  (1 : 1)  -{-ÖccrnFhoB- 
phorsäure  (D.  1,7).  Nach  dem  Einfließen  von  20  ccm  Rhodankalium- 
lösung  (lücm  =  etwa  6mg  HCNS)  wurden  10 ccm  Wasserstoffsuperoxyd 
zugegeben,  dessen  Titer  unter  gleichen  Bedingungen  mit  der  Perman- 
ganatlösung ermittelt  war,  und  dann  mit  Permanganat  zurücktitriert. 

Da  aber  diese  Methode  bei  Gegenwart  von  Chloriden  unsicher  ist, 
so  empfiehlt  Schröder  sie  nicht  weiter,  sondern  verweist  auf  die  von 
Rupp  angegebene  und  von  Thiel  verbesserte  jodometrische  Methode 
(s.  S.417). 

Amine. 

Die  Amine  werden  je  nach  den  in  ihnen  vorhandenen  Alkylgruppen 
durch  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  langsamer  oder  schneller 
oxydiert.  Nach  Vorländer i)  kann  man  die  Oxydationsgeschwindig- 
keit, d.i.  das  Verhältnis  zwischen  Permanganatverbrauch  und  der  dazu 
gehörigen  Zeit,  zur  Charakterisierung  der  verschiedenen  Amine  benutzen. 
Wegen  der  Bestimmung , dieser  Oxydationsgeschwindigkeit  muß  auf  die 
Originalarbeit  verwiesen  werden. 

0  Lieb.  Ann.  345,  251  und  261  (1906). 

40* 
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Harnstoff,  CO(XH^ie. 

Auf  ilamstoff  ist  Permanganat  sowohl  in  neatrmkr  ab  in  saarer 
und  alkalucher  Lösung  so  gut  wie  ohne  Einflniß. 

Harnsäure,  CjH.N^O,  =  i6b,M7. 

Die  Bestimmung  der  Harnsäure  mit  Permanganat  rührt  von  Schol  e  ^  ^ 
her  und  wurde  von  Mohr^)  nachgeprüft,  welcher  die  Hamaaiire  in 
Kalilauge  löste,  mit  Schwefelsäure  stark  übersättigte  nnd  feststellte, 
daß  die  Harnsäure  Permanganat  schnell  entfärbt  and  186  He.  reine 
Harnsäure  20,012  Tle.  Sauerstoff  Terbrauchen:  also  I  ocm  *  3«-Peraiaii- 
ganat  7,44  mg  Harnsäure  entspricht  —  Mohr  empfahl  die  Bestimmung 
der  aus  dem  Harn  durch  Mineralsäure  ausgefällten  Hamsänre  nach 
dieser  Methode,  wobei  er  bemerkte,  daß  der  durch  die  Löslichkeit  der 
Harnsäure  bedingte  Fehler  dadurch  ausgeglichen  wird,  daß  mit  ihr 
geiinge  Mengen  von  Färbst often  usw.  ausgefällt  werden,  welche  eben- 
falls Permanganat  Terbrauchen.  —  In  alkalischer  Lösung  wird  die 
Harnsäure  Ton  Permanganat  nur  langsam  angegriffen  und  zu  AJlantoin 
oxydiert  *). 

Eine  weitere,  aber  belanglose  Mitteilung  über  die  Titration  der 
Harnsäure  mit  Permanganat  wurde  Yon  Löwen thaP)  gemacht. 

Dann  untersuchten  Blarez  und  Deniges^)  die  Methode  genauer 
und  stellten  fest,  daß  der  Permanganatverbrauch  in  geringem  Grade 
von  der  Konzentration  der  Flüssigkeit  an  Harnsäure  und  Schwefelsäure 
abhängig  ist.  Bei  einer  Konzentration  der  Hamsäurelösung  von  weniger 
als  1 :  8000  ist  der  Verbrauch  von  der  Konzentration  der  Schwefelsäure 
aber  ziemlich  unabhängig,  und  zwar  zeigte  dann  1  com  ^  ,o- Perman- 
ganat 7,4  mg  Harnsäure  an ,  wenn  man  die  Menge  Permanganat  in 
Abzug  bringt,  welche  nötig  ist,  um  einer  gleichen  Menge  angesäuerten 
Wassers  die  Permanganatfarbe  zu  erteilen.  —  Es  verbraucht  somit 
1  Mol.  Harnsäure  1,135  At.  Sauerstoff,  ein  Verhältnis,  welches  sich  nicht 
durch  eine  einfache  Zersetzungsgleichung  ausdrücken  läßt. 

Für  die  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  erhielt  die  Tita'a- 
tion  mit  Permanganat  erst  größere  Bedeutung,  als  Hopkins^)  sich 
ihrer  bediente,  um  die  Menge  der  nach  seiner  Methode  (s.  S.  412)  als 
Ammonurat  abgeschiedenen  Harnsäure  zu  ermitteln.  Hopkins  löst 
das  aus  100  ccm  Harn  erhaltene  Ammonurat  mit  Hilfe  Ton  Natrium- 
carbon at,  säuert  die  Lösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  an,  wobei 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  etwa  50®  steigt,  und  titriert  mit 


*)  Mohrs  Titriermetbode,  I.  Aufl.,  I,  8.  365.     Braunsehweig  1859. 

•)  Claus,  Ber.  7.  227  (1«74). 

*>  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  6,  172  (1867). 

*)  Compt.  rend.  104,  789  (1887). 

*)  Proc.  Eoy.  Soc.  London  52,  96  (1892). 
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"/so-Permang&n&t  bei  dieser  Temperatur  bis  zum  ersten  Auftreten  der 
Rosafärbung,  welche  nämlich  bald  wieder  yersch windet.  Nach  Hopkins 
ist  1  com  i^/so-Permanganat  =  3,75  mg  Harnsäure. 

y.  Ritter^)  lobt  diese  Methode,  gibt  aber  als  Faktor  für  1  com 
^/2o'PeTm&uga,iia,t  3,61mg  an,  womit  er  jedoch  den  Angaben  aller 
anderen  gegenüber  allein  dasteht. 

Folin^)  hat  die  Hopkins  sehe  Methode  noch  vereinfacht,  indem 
er  den  Ammoniakniederschlag  direkt  in  Schwefelsäure  löste  und  titrierte. 

Später  fand  Folin  in  Gemeinschaft  mit  Shaffer^),  daß  die  von 
Wdrner  ^)  und  JoUes^)  erhobenen  Einwände  gegen  die  Methode  nicht 
unberechtigt  sind,  insofern  als  sich  nämlich  im  Harn  oft  mucoidartige 
Stoffe  finden,  welche  durch  Ammonsalze  mit  dem  Ammonurat  zusammen 
ausgefällt  werden  und  ebenfalls  Permanganat  verbrauchen .  Diese  Stoffe 
lassen  sich  nun  zwar  durch  Ammonsulfat  in  saurer  Lösung  vor  der 
Fällung  der  Harnsäure  abscheiden,  sind  aber  schlecht  filtrierbar,  so  daß 
durch  Zusatz  von  Uranylacetat  ein  gut  fiitrierbarer  Niederschlag  von 
Uranylphosphat  erzeugt  werden  muß. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  300  ccm  Harn  mit  75ccm 
einer  Lösung  aus  500 g  Ammonsulfat,  5g  Uranacetat,  60 ccm  lOproz. 
Essigsäure  und  650  ccm  Wasser  gemischt  und  in  einem  nicht  zu  weiten 
Zylinder  fünf  Minuten  lang  stehen  gelassen ,  woi-auf  man  durch  zwei 
Faltenfilter  filtriei-t  und  je  125  ccm  vom  Filtrat  in  zwei  Beohergläser 
abmißt.  Diesen  Filtraten  werden  nun  5  ccm  konzentrierten  Ammoniaks 
zugefügrt  und  die  Lösungen  nach  dem  Umrühren  einen  Tag  stehen  ge- 
lassen. Von  dem  nun  am  Boden  des  Becherglases  abgesetzten  Ammon- 
urat wird  die  überstehende  Flüssigkeit  vorsichtig  auf  ein  Filter 
(Schleicher  und  Schüll  Nr.  597)  gegossen,  zuletzt  der  Niederschlag 
mittels  10  proz.  Ammonsulfatlösung  auf  das  Filter  gespült  und  einige 
Male  nachgewaschen.  Den  Inhalt  des  Filters  spritzt  man  mit  Wasser 
in  das  Becherglas  zurück,  und  zwar  empfiehlt  es  sich,  das  Filter  zuerst 
aus  dem  Trichter  zu  nehmen  und  zu  öffnen,  anstatt  dasselbe  nur  mit 
dem  Glasstabe  zu  durchstoßen.  Das  Ammonurat  schlämmt  man  mit 
etwa  100  ccm  Wasser  auf,  setzt  15  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure 
hinzu  und  titriert  sogleich  mit  °  20''P^^^&°gAi^&^-  Gegen  das  Ende  der 
Titration  läßt  man  die  Permanganatlösung  in  Portionen  von  je  zwei 
Tropfen  zufließen,  bis  die  erste  schwache  Kosafärbung  durch  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  sehen  ist. 

1  ccm  ^/^t-Perm&Tif^tinaX  =  3,75  mg  Harnsäure. 

Wegen  der  Löslichkeit  des  Ammonurats  ist  auf  je  100  ccm  Harn 
eine  Korrektur  von  3  mg  anzubringen. 


^)  Zeitschr.  f.  pbysiol.  Cham.  21,  290  (1895). 
*)  Ebend.  2^4,  224  (1897). 
')  Ebend.  3'^,  552  (1901). 
*)  Ebend.  29,  70  (1900). 
^)  Ebend.  29,  222  (1900). 
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Etwaige  Abscheidungen  Yon  [Traten  im  Harn  njüssen  yor  Ausfüh- 
rung der  Bestimmung  durch  Erwarmen  in  Lösung  gebracht  werden. 
Ikterische  und  stark  gefärbte  Harne  müssen  durch  Zusatz  von  etwas 
EiweißlÖBung  und  Aufkochen  entfärbt  werden. 

Die  Methode  Ton  Fol  in  und  Shaffer  gibt  gute  Resultate. 

Jolles^)  sieht  es  jedoch  vor,  die  Harnsäure  durch  stärkere  Oxyda- 
tion mit  Permanganat  in  der  Hitze  quantitativ  in  Harnstoff  überzuführen, 
welcher  dann  gasvolumetrisch  bestimmt  wird.  Diese  Methode,  auf  die 
hier  nur  hingewiesen  werden  kann,  wird  verschiedentlich  sehr  empfohlen  ^). 

In  neuerer  Zeit  gibt  Guerin')  eine  Vorschrift,  nach  der  man  in 
120  bis  125ccm  Harn  lg  wasserfreie  Soda  löst,  von  entstandenem 
Phosphatniederschlag  abfiltriert  und  in  100  ccm  Filtrats  die  Harnsäure 
ausfällt  durch  Zusatz  von  25  ccm  einer  Lösung  von  50  g  Ammonnitrat 
in  Wasser  ad  100  ccm  und  6  com  Ammoniakflüssigkeit.  Man  laßt  die 
Mischung  über  Nacht  stehen,  sammelt  das  ausgeschiedene  Ammonurat 
auf  einem  Filter,  wäscht  mit  einer  Lösung,  die  lOProz.  Ammonnitrat 
und  1  Proz.  Ammoniak  enthält,  spritzt  den  Filterinhalt  mit  Hilfe  von 
100  ccm  Wasser  in  einen  Erlenmeyerkolben ,  gibt  40  ccm  50  proz. 
Schwefelsäui'e  hinzu,  erwärmt  die  Flüssigkeit  auf  50^  und  titriert  mit 
einer  Permanganatlösung,  welche  1,5  g  Permanganat  im  Liter  enthält; 
1  ccm  davon  =  0,00356  g  Harnsäure.  —  Gregor ^)  hat  diese  Methode 
nachgeprüft  und  als  sehr  brauchbar  befunden. 

Blarez  und  Tourrou^)  empfehlen  eine  Methode,  bei  welcher  die 
Harnsäure  als  Cuprosalz  ausgefällt  wird.  Dieses  wird  mit  Schwefel- 
säure zerlegt  und  die  Harrnsäure  mit  Permanganat  titriert. 

Ausführung:  37  ccm  des  Harns  werden  mit  5  ccm  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  vermischt.  Andererseits  ver- 
setzt man  5  ccm  Fehlingscher  Lösung  nach  und  nach  mit  Natrium- 
bisulfitlösung,  bis  der  entstehende  erst  blaugrüne,  dann  gelblichgrflne 
Niederschlag  sich  vollständig  wieder  aufgelöst  hat.  Diese  Flüssigkeit 
wird  dann  nach  und  nach  unter  lebhaftem  Umrühren  zu  dem  mit 
Natriumcarbonat  versetzten  Harn  hinzugefügt.  Man  läßt  den  entstan- 
denen Niederschlag  etwas  absitzen,  filtriert  und  wäscht  mit  Wasser  gut 
aus.  Das  Filter  samt  Niederschlag  verteilt  man  in  150  ccm  Wasser, 
fügt  10 ccm  50 proz.  Schwefelsäure  hinzu,  schüttelt  fünf  bis  sechs  Mi- 
nuten lang,  damit  das  Kupfer  in  Cuprisulfat  übergeht,  und  titriert  mit 
■^''iQ-Permanganat  tropfenweise,  bis  eine  mindestens  eine  halbe  Minute 
andauernde  Rosafärbung  eintritt.  —  Iccm  ^/iQ-Permanganat  =  7,4  mg 
Harnsäure.  —  Verdoppelt  man  die  Menge  der  Zehntel- Cubikcentimeter, 

*)  Zeitschr.  f.  phygiol.  Ohem.  29,  222  (1900)    (Chem.-Ztg.  1902,  S.  1015). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  360  (1902);  s.  auch  Späth,  Unters,  d. 
Harns.,  2.  Aufl.,  1903,  8.  155. 

■)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6]  23,  516  (1906). 
*)  Zeitschr.  allg.  Öster.  Apoth.-Ver.  45,*  411  (1907). 
*)  G6rard,  Trait^  des  urines,  p.  71.    Paris  1907. 
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welche  für  die  Titration  der  37  com  Harn  erforderlich  sind,  so  gibt 
diese  Zahl  die  Menge  der  Harns&ure  im  Liter  in  Gentigrammen  an. 


Phtalonsaure,  COOH.  C,H,  .CO  .COOH  =  194,05. 

Die  Phtalonsaure  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Perm  an- 
ganat  glatt  zu  Phtalsäure  oxydiert. 

O.HeOs  +  O  =  OeH^CCOOH),  +  CO,. 

NachBoswelP)  behandelt  man  sie  mit  überschüssiger  gemessener 
Permanganatlösung  in  der  Kälte  und  titriert  den  Oberschuß  mit  Ferro- 
snlfat  zurück. 

Phenol,  C^HsOH  =  94,05. 

Phenol  wird  nach  Lalieu^)  in  alkalischer  Lösung  durch  über- 
schüssiges Permanganat  in  der  Hitze  vöUig  zu  Kohlensaure  oxydiert. 

CeHjOH  +  140  =  6  00,  +  3H,0. 

Lalieu  bestimmte  Phenol  auf  diese  Weise,  indem  er  nach  voll- 
endeter Oxydation  den  Permanganatüberschuß  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Oxalsäure  zurücktitrierte.  —  Die  gleiche  Methode,  welche  natürlich 
das  Vorhandensein  reinen  Phenols  voraussetzt,  wurde  von  Tocher^) 
angegeben.  Nach  Tocher  werden  lOccm  der  Phenollösung  1:1000 
mit  3  bis  4  g  reinem  Natrium carbonat,  etwas  Wasser  und  50ccm  ^/lo" 
Permanganat  versetzt,  fünf  Minuten  lang  zum  Kochen  erhitzt,  nach  dem 
Abkühlen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  versetzt  und  mit 
Permanganat  zurücktitriert. 

Iccm  »VPermaDganat  =  0,000335  7  g  C^HjOH. 


Indigo  (Indigotin),  CioHjoNaO,  =  262,16. 

Die  Bestimmung  des  Indigos  mit  Permanganat  wurde  von  Mohr^) 
angegeben.  „Tröpfelt  man  in  eine  schwefelsaure  Indigolösung  von  be- 
deutender Verdünnung  Chamäleonlösung,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Augenblick  wegen  der  Intensität  der  Farbe  keine  Veränderung,  allmäh- 
lich aber  geht  die  blaue  Farbe  in  die  grüne  über,  und  diese  wird  heller, 
indem  sich  ein  brauner  Ton  beimengt  j  läßt  man  nun  Chamäleon  unter 
beständigem  Umschwenken  tropfenweise  hineinfallen,  so  verschwindet 

*)  Joura.  Amer.  Chem.  Soc.  29,  230  (1907). 

*)  Manuel  d'Oxalim^trie,  p.  37.     BrÜHsel  1881. 

")  Pharmaceut  Joum.  1901,  p.  860. 

**)  Dinglers  polyt.  Joum.  132,  363  (1854);  b.  femer  außer  den  weiter 
unten  folgenden  Zitaten:  Löwenthal,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  81,  150(1860); 
Gaube,  Zeitiichr.  f.  analyt.  Chem.  3,  122  (1864);  Miller,  Joum.  rusB.  phya.- 
chem.  Ges.  24,  275  (1892);  v.  Oochenhausen,  Leipziger  Monatsh.  f.  Textil- 
industrie 1888,  Nr.  8. 
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mit  einem  Male  der  letzte  Stich  yon  Grüo,  und  ein  schmutziges  Gelb, 
bei  größerer  Konzentration  ein  schwaches  Braun  ist  an  die  Stelle  ge- 
treten. Die  Operation  ist  nun  vollendet,  l  Gibt  man  mehr  Chamäleon 
hinzu,  so  wird  die  Farbe  noch  eine  2ieitlang  heller,  allein  die  rote  Farbe 
des  Chamäleons  tritt  noch  lange  nicht  ein,  weil  die  aus  dem  Indigo 
entstandenen  organischen  Körper  noch  viel  Chamäleon  zerstören  können, 
ohne  selbst  merkbare  Erscheinungen  darzubieten.  Man  hat  alao  bei 
dieser  Operation  das  Verschwinden  der  blauen  und  grünen 
Farbe,  nicht  aber  das  Eintreten  der  Permanganatfärbung 
abzuwarten^  *). 

Der  Indigo  wird  dabei  zu  Isatin  oder  richtiger  zu  Isatinsulfosäure 

oxydiert. 

5Ci.HioN,Oj  4-  4KMn04  +  6H,S04 
=  lOCgHsNO,  +  4Mn804  +  SK.SO^  +  6H,0. 

Der  Permangan atyerbrauch  entspricht  aber  dieser  Gleichung  nahezu 
nur  dann,  wenn  in  ziemlich  konzentrierter  Lösung  titriert  wird^).  Mit 
zunehmender  Verdünnung  nimmt  er  ab  und  wird,  wie  Miller  und 
Smirnow'^)  zeigten  und  der  Verfasser  bestätigen  konnte,  erst  in  Ver- 
dünnungen von  1:18000  ab  konstant,  um  bei  Verdünnungen  von 
1 :  100000  ab  wieder  zuzunehmen.  Auch  die  Konzentration  der 
Schwefelsäure  ist  von  Einfluß '^);  mit  steigendem  Schwefelsäuregehalt 
wächst  der  Permanganatverbrauch,  jedoch  ist  der  Einfluß  der  bei  der 
Methode  in  Betracht  kommenden  Schwankungen  des  Schwefelsäure- 
gehaltes  nur  sehr  gering. 

1.  lg  reiner  Indigo  verbraucht  0,4827g  KMnO^  (Theorie), 

2.  1  ,       ,  ,  „  0,4216  „         ,  (Mohr,  BawBon^X  Berg- 

theil  u.  Briggs"), 
8.    1„       „  „  „  0,4226,         „  (Miller  u.  Smiruow, 

a.  a.  C), 

4.  1«       „  ,  „  0,4283,         ,  (VerfasserO, 

5.  1,       „  „  ,  0,4500,         ,  (Bloxam"). 


^)  Die  Unkenntnis  dieses  ümstandes  veranlaßte  noch  1905  Blozam,  die 
Methode  für  unbrauchbar  zu  erklären   (Journ.  Chem.  See.  London  87,  984). 

')  Nur  Skalweit  und  Wang  behaupten,  daß  der  Permanganatverbrauch 
auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  gerade  obiger  Gleichung  entspricht.  [Bep. 
analyt.  Chem.  4,  247  und  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  25,  406  (1899).] 

")  Ber.  1908,  S.  1868;  s.  auch  Skalweit  (a.  a.  O.). 

*)  Lang  und  Wilkie,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  673  (1903). 

*)  Chem.  News  51,  255  (1885). 

•)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  730  (1906);  26,  182  (1907). 

')  Der  obige  Wert  wurde  mit  einem  von  der  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik überlassenen  lOOproz.  Indigo  erhalten,  welcher  nach  der  weiter  unten 
beschriebenen  Methode  sulfuriert  und  titriert  wurde. 

')  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  6  (1907).  Bloxam  beruft  sich  wegen  der 
Richtigkeit  dieser  Zahl  auf  eine  Angabe  in  der  Broschüre  der  Bad.  Anilin- 
und  Sodafabrik  „Indigo  rein^,  welche  nach  einer  Privatmitteilung  obiger 
Fabrik  aber  lediglich  als  Beispiel  anzusehen  ist. 
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Wie  man  sieht,  liegen  die  Werte  unter  2.,  3.  und  4.  sehr  nahe  bei- 
einander; der  höhere  Wert  von  Bloxam  ist  darauf  zurückzuführen, 
daß  Bloxam  nicht  bei  der  höheren  Verdünnung  titriert,  wo  die  Werte 
von  der  Verdünnung  unabhängig  sind,  sondern  in  der  Verdünnung 
1:5000.  Verfasser  erhielt  mit  derselben  Indigolösung,  welche  bei  der 
Titration  in  der  Verdünnung  1:20000  den  obigen  Wert  unter  4. 
ergeben  hatte ,  bei  der  Titration  in  der  Verdünnung  1 :  5000  den  Wert 
0,4435. 

Obgleich  also  der  Permanganat verbrauch  des  reinen  Indigos  bei 
genügend  großer  Verdünnung  als  ziemlich  konstant  und  von  Schwan- 
kuni^en  der  Verdünnung  unabhängig  angesehen  werden  muß,  zieht 
man  es  in  der  Praxis  doch  yor,  den  Titer  der  Permanganatlösung  auf 
reinen  Indigo  zu  stellen  oder  doch  wenigstens  auf  einen  solchen  nahezu 
reinen  Indigo,  dessen  Wirkungswert  man  durch  Vergleichen  mit  reinem 
Indigo  festgesetzt  hat.  Auf  diese  Weise  macht  man  sich  yon  den  kleinen 
Verschiedenheiten  frei,  wie  sie  z.  B.  die  individuelle  Ansicht  Ober  den 
Endpunkt  der  Titration  mit  sich  bringen  kann. 

Zur  Gewinnung  völlig  reinen  Indigos  für  die  Titerstel- 
lung existieren  viele  Vorschriften,  von  denen  die  aus  älterer  Zeit  aber 
meist  unbrauchbar  sind.  Man  geht  von  einem  möglichst  reinen  käuf- 
lichen Indigo  (z.  B.  dem  Indigo  „rein^  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik) 
aus  und  reinigt  diesen  durch  Sublimation  unter  vermindertem  Druck  i), 
Kristallisation  aus  Essigsäure,  Phthalsäureanhydrid  usw.,  Umküpen')» 
Überführung  in  das  Monosulfat ^),  Ausziehen  mit  Phenol^)  usw. 

Von  diesen  Methoden  seien  die  nachfolgende  von  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  und  die  nach  Möhlau  und  Zimmermann  ') 
empfohlen. 

Indigo  rein  (Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik)  in  Pulver  wird  einige 
Male  mit  lOproz.  reiner  Schwefelsäure  ausgekocht  und  schließlich  mit 
heißem  Wasser  ausgewaschen.  Dann  folgt  eine  Reinigung  durch  Um- 
küpen  mit  Hydrosulfit  und  Natronlauge  (1  Tl.  Indigo,  8  Tle.  Natron- 
lauge 25  Be,  IVa  '^^'  Hydrosulfit  konzentriert  [Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik] Pulver,  10  Tle.  Wasser,  Temperatur  40  bis  45").  Die  Küpe 
wird  filtriert  und  der  mit  Luft  ausgeblasene  Indigo  nach  dem  Filtrieren 
und  Auswaschen  sukzessive  mit  verdünnter  Salzsäure  (30ccm  reine 
rauchende  HCl  auf  1  Liter),  Wasser  und  Alkohol  ausgekocht.  Man 
trocknet  dann  den  Indigo  bei  100^  und  kristallisiert  ihn  aus  siedendem 
Eisessig  um.  Dies  geschieht  in  der  Weise,  daß  man  den  fein  gepul- 
verten Indigo  etwa  10  Minuten  lang  mit  Eisessig  kochen  läßt  und  die 
Lösung  so  heiß  als  möglich  filtriert;  aus  demFiltrat  scheiden  sich  beim 


0  Journ.  Chem.  Sog.  Ind.  25,  7Ö6  (1906). 
*)  ü.  a.  Wangerin  und  Vorländer  (a.  a.  O.). 

*)  Möhlau  und  Zimmerman,   Zeitschr.  f.  Farben-   u.  Textilchem.  2, 
189  (1903);  Zeitschr.  f.  Farbenchem.  8,  123  (1909). 

*)  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-P.  Nr.  158500. 
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Erkaltan  Indigokristalle  ab,  welche,  auf  einem  gehärteten  Filter  ge- 
sammelt, einige  Male  mit  Alkohol  und  Äther  und  schließlich  mit  heißer 
verdünnter  Salzsaure  gewaschen  werden.  Man  trocknet  die  Kristalle 
scharf  bei  105  bis  110®  und  bewahrt  sie  in  einem  gut  yerschlossenen 
Gef&ße  auf. 

Die  Reinigungsmethode  von  Möhlau  und  Zimmermann  beruht 
auf  der  Bildung  des  von  Binz  und  Kufferath')  beschriebenen  Indigo- 
monosulfats: 4  g  Indigo  rein  (Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik)  werden  mit 
einem  Gemisch  von  50  com  Eisessig  und  lOccm  konzentrierter  Schwefel- 
saure unter  zeitweisem  Umschwenken  auf  dem  lebhaft  siedenden  Wasser- 
bade w&hrend  einer  halben  Stande  erhitzt.    Nach  freiwilligem  Erkalten 
wird  das  aaskristallisierte  Indigosulfat  auf  einem  Neubauerplatintiegel 
gesammelt,    scharf    abgesaugt    und   so  lange    mit  Elssigschwefelsaure 
(Mischung  von   1 00  ccm  Eisessig  und  4  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure) gewaschen,  bis  der  Ablauf  hellblau  ist.     Die  Kristalle  werden 
innerhalb  einer  halben  Stunde   in  500  com  Essigschwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  wird  durch  einen  Neubauerplatintiegel  filtriert  und   70^ 
warm  mit  200  ccm  siedend  heißem  Wasser  allmählich  vermischt.     Das 
nach  dem  Erkalten  vollständig  abgeschiedene  Indigblau  wird  auf  einem 
Neubauertiegel  gesammelt,  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen  und  bei 
105®  getrocknet.     Darauf  wird  es  in  einem  Gemisch  von  50  ccm  Eis- 
essig  und   10  com  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
in  einer  halben  Stunde  gelöst  und  die  Lösung  dem  freiwilligen  Elrkalten 
Überlassen.     Das  ausgeschiedene,  nun  reine  Indigosulfat  wird  auf  dem 
Neubauertiegel  gesammelt   und   mit  Essigschwefelsäure  ausgewaschen. 
Durch  Eintragen  in    95  proz.   Alkohol   wird   es  hydrolysiert ,  das   ab- 
geschiedene Indigoblau   wiederum    im    Neubauertiegel    vereinigt,    erst 
mit   100  ccm  kochend  heißer  verdünnter  Salzsäure  (1 :  10),  dann  mit 
200  ccm   heißem   Wasser  gewaschen   und  bei   105®  getrocknet.      Aus- 
beute 2,5  g. 

Auflösen  des  Indigos:  Nach  der  Vorschrift  der  B.  A.  S.  F.  wird 
sowohl  der  Indigo  zur  Titerstellung,  wie  das  zu  prüfende  Muster  in 
einer  Reibschale  zu  staubfeinem  Pulver  zerrieben.  Von  diesem  wird 
1  g  genau  abgewogen,  in  ein  Bechergläschen  geschüttet,  das  15  ccm 
Schwefelsäure  66®  B6  enthält,  und  mit  einem  Glasstabe,  der  während 
der  Dauer  der  Sulfurierung  in  dem  Gläschen  verbleibt,  sorgfältig  zu 
einer  möglichst  gleichmäßigen  Paste  angerieben.  Dann  wird  mit 
weiteren  15  ccm  Schwefelsäure  66®  Be  der  Rand  des  Glases  und  der 
Glasstab  abgespült.  Das  Sulfurieren  geschieht  bei  einer  Temperatur 
von  50  bis  55®  in  2  bis  3  Stunden.  Während  dieser  Zeit  wird  einmal 
umgerührt.  Nachdem  die  Lösung  sich  völlig  abgekühlt  hat,  wird  sie 
in  kaltes  Wasser  gegossen  und  bei  15®  auf  1  Liter  verdüont  und  nun 
erst  filtriert.    Die  Filtration  dient  auch  besonders  zur  Kontrolle,  ob  die 


*)  Lieb.  Ann.  325,  200  (1902). 
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AuflöBODg  Yollst&ndig  ist.  —  Indigolösungen  lassen  sich  nicht  längere 
Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren. 

Andere  Autoren  empfehlen  auch  wohl,  die  Auflösung  in  einer 
Flasche  Yorzunehmen,  welche  Glaskügelchen  entlflLlt,  um  durch  Schütteln 
den  Indigo  besser  verteilen  zu  können.  Glaspulver,  das  ebenfalls 
empfohlen  wird,  ist  nach  Perkin^)  ganz  zu  verwerfen,  weil  dadurch 
Eisen  in  die  Losung  gerät. 

Was  die  Temperatur  betrifft,  bei  der  die  Auflösung  vorgenommen 
wird,  so  weist  die  B.  A.  S.  F.  extra  darauf  hin,  daß  sie  nicht  höher  als 
angegeben  sein  darf,  weil  sonst  eine  Zerstörung  ^)  des  Indigos  stattfinden 
kann.  Wangerin  und  Vorländer*)  haben  bewiesen,  allerdings  mit 
Uilfe  der  Hydrosulfitmethode  (s.  „Reduktionsmethoden''),  daß  bei  An- 
wendung lOOproz.  Säure  und  einstflndigem  Erhitzen  ein  Indigoverlust 
von  1  Proz.,  bei  Anwendung  von  rauchender  Säure  mit  SProz.  SOs 
sogai'  ein  Verlust  von  etwa  7  Proz.  eintritt.  —  Holtschmidt^)  will 
sogar  jegliches  Erwärmen  vermieden  wissen  und  sulfuriert  daher  0,5 
bis  1  g  Indigo  mit  lOccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  40  Proz. 
Phosphorpentoxyd  enthält,  2  Stunden  lang,  oder  der  Sicherheit  wegen 
noch  länger. 

Dem  gegenüber  behauptet  Bloxam,  ebenfalls  auf  Grund  der  Hydro- 
sulfittitration, daß  sogar  beim  Sulfurieren  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  der  Hitze  keinerlei  Verlust  stattfindet,  und  gründet  auch  seine  weiter 
unten  beschriebene  Methode  auf  die  Sulfm*ierung  mit  rauchender  Säure 
von  20  Proz.  SOt. 

Ausführung  der  Titration:  Man  bedient  sich  fast  allgemein 
einer  etwa  '^/go-Permanganatlösung.  Die  Indigolösung  muß  mindestens 
auf  das  Verhältnis  1 :  18000  verdünnt  werden. 

Nach  der  B.  A.  S.  F.  werden  50 ccm  der  Indigolösung  (lg  im 
Liter)  in  einer  Porzellanschale  mit  1  Liter  Wasser  gemischt  und  hierzu 
die  Permanganatlösung  (0,500  g  KMnO^  im  Liter)  langsam  unter  stetem 
gleichmäßigen  Umrühren  eintropfen  gelassen.  Es  verschwindet  zunächst 
die  blaue  Farbe,  um  einer  oliven  Platz  zu  machen,  worauf  noch  sehr 
vorsichtig  tropfenweise  Permanganat  zugesetzt  wird,  bis  die  Farbe  je 
nach  der  Reinheit  des  zu  untersuchenden  Indigos  rein  gelb  (bei  reinem 
Indigo)  bis  bräunlich  gelb  erscheint  Der  letzte  Grünstich  muß  ver- 
schwunden sein.  Der  Farbenumschlag  ist  am  besten  erkennbar,  wenn 
man  von  oben  den  Teil  der  Flüssigkeit  beobachtet,  der  an  den  Rand 
der  Schale  grenzt.  (Über  einen  anderen  Endpunkt  der  Titration  siehe 
weiter  unten.) 


*)  Joum.  See.  Chem.  Ind.  25,  744  (1906). 

*)  Nach  einer  Privatmitteilung  der  B.  A.  S.  F.  schadet  übrigens  ein  Er- 
hitzen auf  90^  nicht,  was  Verfasser  für  reinen  Indigo  bestätigen  kann. 
»)  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  TextUchemie  1,  283  (1902). 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.451. 
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Gegen  die  Befitimmung  des  Indigos  mit  Permanganat  wird  haupt- 
sächlich eingewendet,  daß  nicht  nur  der  Indigo,  sondern  auch  ander» 
organische  Stoffe,  die  in  den  meisten  Naturindigosorten,  aber  auch  in 
den  synthetischen  Produkten  vorhanden  sind,  yon  dem  Permanganat 
oxydiert  und  infolgedessen  als  Farbstoff  mitbestimmt  werden;  die  er- 
haltenen  Zahlen  fallen  also,  wird  gesagt,  zu  hoch  aus,  und  zwar  um  so 
höher,  je  mehr  organische  Substanz  der  Indigo  neben  dem  reinen  Blau 
enthält. 

Dieser  Vorwurf  ist  nicht  ganz  ungerechtfertigt;  es  hat  sich  aber 
gezeigt,  daß  bei  sorgfältiger  Arbeit  nach  bestimmten  Vorschriften  die 
Gefahr  einer  über  das  Indigotin  hinausgehenden  Oxydation  nur  in  ge- 
ringem Maße  besteht. 

Abgesehen  von  den  undefinierbaren  Verunreinigungen  kommen  im 
Indigo  neben  Indigoblau  Indigobraun,  Indigoleim  und  Indigorot  in 
Betracht.  Nach  Donath  und  Strasser ^),  welche  den  Einfluß  dieser 
Stoffe  auf  das  Ergebnis  der  Permanganattitration  untersucht  haben,  ist 
Indigobraun  ohne  Einfluß^).  Indigoleim  wird  mitoxjdiert  und 
läßt  das  Ergebnis  zu  hoch  erscheinen. 

Indigorot  wirkt  nach  Donath  und  Strasser  in  der  gleichen 
Weise,  während  nach  den  Angaben  der  B.  A.  S.  F.  (a.  a.  0.)  „Indigo- 
rot bei  der  nötigen  Vorsicht  in  großer  Verdünnung  nicht  angegriffen 
wird''.  Das  letztere  ist  nun  nicht  so  zu  verstehen,  als  ob  Indigorot 
überhaupt  nicht  von  Permanganat  angegriffen  wird,  denn  es  läßt  sich 
in  großer  Verdünnung  mit  Permanganat  bestimmen.  Titriert  man  aber 
eine  Lösung,  welche  Indigorot  neben  Indigoblau  enthält,  so  wird, 
wie  Holt  Schmidt  3)  zuerst  klar  hervorgehoben  hat,  das  Indigoblau 
allein  oxydiert  und  erst,  wenn  alles  Indigoblau  zerstört  ist,  er- 
streckt sich  die  V^irkung  des  Permanganats  auch  auf  das 
Indigorot*). 

Titriert  man  also  bis  zum  Erscheinen  der  gelben  Farbe,  wie  es 
anscheinend  Donath  und  Strasser  getan  haben,  so  wird  auch  das 
Indigorot  mitbestimmt.  Ist  Indigorot  vorhanden,  was  sich  an  der  gegen 
Ende  der  Blautitration  auftretenden  roten  Nuance  erkennen  läßt,  so 
darf  man  nicht  bis  zur  Gelbfärbung  titrieren,  sondern  nur  bis  zum 
Verschwinden  der  Blau-  bzw.  Grünfärbung.  Nach  den  Angaben  der 
B.  A.  S.  F.  (a.  a.  0.)  „endigt  die  Zugabe  des  Chamäleons  mit  dem  Ver- 
schwinden der  grünen,  braungrünen  und  blauvioletten  und  dem  Auf- 
treten einer  orangen,  rötlichbraunen  bis  dunkel  rotvioletten  Färbung. 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chein.  1894,  S.  U  u.  47. 

•)  Nach  Frisch  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  92,  485  (1864)]  «oU  Indigo- 
braun den  Permanganatverbrauch  wesentlich  erhöhen. 

")  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.451. 

*)  Nach  den  neuesten  Mitteilungen  von  Bloxam  wird  noch  vor  der 
Zerstörung  des  Indigoblaues  auch  das  Indigorot  etwas  angegriffen  [Journ. 
Chem.  ßoc.  97,  1460  (1910)]. 
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• 
In  allen  Fällen  geht  man  bo  weit,  bis  die  orangen  oder  roten  Nuancen 

der  Flüssigkeit  vorwalten/ 

Man  sieht,  daß  es  nicht  gerade  eindeutige  Erscheinungen  sind, 
welche  den  Endpunkt  der  Titration  bei  Gegenwart  von  Indigorot  dar* 
stellen,  und  daß  man  diesen  nur  ungenau  erkennen  kann.  Über  die 
Schwierigkeit  beim  Erkennen  des  Endpunktes  kann  nur  Erfahrnng  und 
ein  geübtes  Auge  hinweghelfen,  bestimmte  Regeln  lassen  sich  nicht 
^eben. 

Holt  Schmidt  (a.a.O.)  hat  vorgeschlagen,  als  Endpunkt  der  Titra- 
tion das  Verschwinden  der  Wolkenbildung  beim  Einfließen  der  Per- 
manganatlösung  zu  betrachten.  Nach  Möhlau  und  Zimmermann^) 
«rhält  man  damit  bei  natürlichem  Indigo  bessere  und  dem  wahren 
Indigogehalt  nähere  Werte,  als  mit  der  Titration  bis  zur  Gelbfärbung. 

In  schwierigen  Fällen  muß  man  seine  Zuflucht  in  der  vorherigen 
Reinigung  des  Indigos  durch  Extraktion  suchen  (s.  weiter  unten).  Das 
gilt  auch  besonders,  wenn  ein  zuerst  von  Rawson  beobachteter  gelber 
Farbstoff  zugegen  ist,  welcher  bislang  nur  in  Java-Indigos  beobachtet 
worden  ist.  Man  erkennt  die  Anwesenheit  dieses  Stoffes  daran,  daß 
beim  Übergießen  des  Indigos  mit  Alkalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit 
diese  gelb  gefärbt  werden. 

Ein  großer  Vorteil  der  Permangab atmethode  ist  ihre  leichte  und 
rasche  Ausführbarkeit,  welche  es  dem  Praktiker  ermöglicht,  in  kurzer 
Zeit  die  Untersuchung  einer  ganzen  Anzahl  Muster  mit  relativ  sicheren 
Resultaten  beendigen  zu  können.  Für  reine  und  raffinierte  Indigo- 
sorten ist  sie  durchaus  geeignet  und  vollkommen  zuverlässig  unter  der 
Voraussetzung,  daß  der  Titer  der  Permanganatlösung  auf  chemisch 
reinen  Indigo  eingestellt  ist.  Bei  Rohsorten  liefert  sie  meistens  etwas 
2U  hohe  Zahlen  (um  0,2  bis  0,3  Proz.).  Immerhin  gibt  sie  den  Gehalt 
ungefähr  an  und  ermöglicht  zugleich  durch  die  auftretenden  Farben- 
erscheinungen einen  Schluß  auf  die  Qualität  und  Quantität  der  vor- 
handenen Verunreinigungen. 

Im  ganzen  kann,  nach  der  B.  A.  S.  F.,  deren  Angaben  wir  hier 
öfter  gefolgt  sind,  von  der  Methode  gesagt  werden,  daß  sie  unzweifel- 
haft besser  ist,  als  ihr  Ruf. 

Um  nun  die  erwähnten  störenden  Verunreinigungen  vor  der  Titra- 
tion zu  beseitigen  und  so  die  Methode  zu  einer  unter  allen  Umständen 
•exakten  zu  gestalten,  sind  im  Laufe  der  Zeit  verschiedene  Vorschläge 
gemacht  worden,  welche  jedoch  keinen  allgemeinen  Beifall  und  vielfach 
Widerspruch  gefunden  haben. 

So  empfahl  zuerst  Rawson^),  die  Indigosulfosäure  mit  Kochsalz 
4iusznsalzen,  auszuwaschen  und  zur  Titration  wieder  aufzulösen.     Nach 


*)  Zeitschr.  f.  Textil-  und  Farbenchemie  2,  269  (1903). 
*>  Chem.  News  51,  255  (iSi'b). 


638  Permanganatmethoden. 

• 
BawBon  mischt  man  50ccm  der  Lösang  des  sulfurierteD  Indigos 
(1  g  =r  1  Liter)  mit  50  com  Wasser  und  32  g  Kochsalz.  Nach  zwei< 
stündigem  Stehen  wird  filtriert,  der  Niederschlag  mit  gesättigter  Koch- 
salzlösung ausgewaschen ,  alsdann  in  heißem  Wasser  gelöst ,  1  ccm 
Schwefelsäure  hinzugesetzt,  auf  300  ccm  verdünnt  und  mit  Perinanganat 
titriert.  Für  die  Löslichkeit  des  indigosulfosauren  Natriums  hat  man 
nach  Rawson  noch  eine  Korrektur  Yon  0,0008  g  anzubringen. 

Rawson  hat  später^)  diese  Methode  durch  eine  andere  ersetzt, 
welche  darin  besteht,  daß  die  verunreinigenden  Stoffe,  die  vielfach 
kolloidaler  Natur  sind,  durch  eine  in  der  Indigolösung  erzeugte  Baryum- 
Bulfatfällung  niedergerissen  werden.  Dazu  wird  die  Lösung  von  1  g 
Indigo  in  Schwefelsäure  mit  20  ccm  20proz.  Chlorbaryumlösung  ver- 
mischt, das  Ganze  zum  Liter  aufgefüllt  und  50  ccm  der  durch  Absetzen, 
nicht  durch  Filtration,  geklärten  Flüssigkeit  mit  Permanganat  titriert. 
—  Nach  dieser  Methode  werden  aber,  wie  Rawson  (a.  a.  0.)  selbst  er- 
wähnt, nicht  immer  alle  Verunreinigungen  entfernt,  so  daß  er  für  solche 
Fälle  seine  Zuflucht  zur  vorherigen  Extraktion  mit  Alkohol  nimmt. 

Grossmann ^)  empfiehlt  daher  folgende  Methode,  indem  er  davon 
ausgeht,  daß  die  Verunreinigungen  nur  so  lange  in  Lösung  bleiben,  als 
diese  sauer  ist,  aber  ausfallen,  sobald  die  Flüssigkeit  neutral  wird:  1  g 
Indigo  wird  mit  20  ccm  lOOproz.  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  auf 
90^  erhitzt  und  die  Lösung  dann  mit  Wasser  auf  I  Liter  verdünnt. 
100  ccm  dieser  Lösung  werden  dann  in  einem  500  ccm -Kolben  mit 
reinem  Calciumcarbonat  (etwa  6  g)  neutralisiert,  die  Mischung  auf 
500  ccm  aufgefüllt,  filtriert  und  249  ccm  (die  Hälfte  unter  Berücksichti- 
gung des  Niederschlages)  mit  Permanganat  titriert.  —  Nach  Grossmann 
versagt  diese  Methode  gegenüber  keiner  Indigosorte. 

Nach  ßergteil  und  Briggs^)  und  Bloxam^)  wird  sowohl  bei  der 
Rawson  sehen  als  der  Grossmann  sehen  Methode  Indigo  mit  nieder^ 
gerissen.  Bergteil  und  Briggs^)  erzeugen  daher  den  Niederschlags 
nicht  in  der  Indigolösung  selbst,  sondern  schütteln  diese  mit  frisch 
gefälltem  Baryumsulfat,  lassen  absitzen  und  titrieren  die  klare  Flüssig- 
keit. Der  Erfolg  dieser  Methode  ist  aber  nach  Bloxam^),  wie  leicht 
erklärlich,  kein  anderer,  als  der  einer  sorgfältigen  Filtration;  die  meisten 
Unreinigkeiten  bleiben,  wie  Bloxam  bewies,  in  Lösung. 

Bloxam^)  hat  nun  seinerseits  in  Gemeinschaft  mit  Orchardson, 
Wood,  Gaunt  und  Thomas  eine  neue  Methode  ausgearbeitet,  welche 
er  ^Tetrasulfonatmethode^  nennt,  und  die  allem  Anschein  nach 
Beachtung  verdient. 


*)  Jouni.  Soc.  Chem.  lud.  18,  251  (1899). 

*)  Ebend.  24,  308  (1905). 

^)  Ebend.  25,  731  (1906). 

'')  Ebend.,  S.  736  u.  738  (1906). 

^)  Ebend.  26,  6  (1907). 

*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  741  (1906);  26,  4  u.  1174  (1907). 
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Diese  Methode  beruht  darauf,  daß  der  Indigo  durch  stärkeres 
Sulfurieren  mit  rauchender  Säure  (20  bis  25  Proz.  SO3)  in  die  Tetra- 
Bulfonsäure  übergeführt,  diese  durch  Kaliumacetat  quantitativ  als 
Kaliumsalz  abgeschieden,  ausgewaschen,  wieder  aufgelöst  und  mit  Per- 
manganat  titriert  wird.  Wie  Bloxam  experimentell  bewiesen  hat» 
bleiben  bei  der  Fällung  des  Ealiumsalzes  alle  Verunreinigungen  gelöst, 
Bo  daß  sich  die  Titration  mit  der  größten  Schärfe  ausfühi'en  läßt. 

Ausführung:  lg  Indigo  wird  in  einem  kleinen  Becherglase  mit 
2  bis  3  g  gereinigtem  Sand  ^)  und  dann  mit  5  ccm  rauchender  Schwefel- 
säure von  20  Proz.  SO3  bei  reinem  Indigo  und  25  Proz.  SO3  bei  un- 
reineren Sorten  gemischt.  Nachdem  man  mit  einem  kurzen  Glasstabe 
gut  umgerührt  hat,  bedeckt  man  das  Becherglas  mit  einem  Uhrglase 
und  erhitzt  eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  (auf  98^)  unter 
wiederholtem  Umrühren.  Nach  dem  Abkühlen  spült  man  die  Flüssig- 
keit in  einem  500  ccm  -  Kolben ,  der  zum  Teil  mit  Wasser  gefüllt  ist, 
wäscht  Becherglas,  Glasstab  und  Sand  gut  mit  Wasser  nach  und  füUt 
auf  500  ccm  auf. 

100  ccm  der  so  erhaltenen  Lösung  mischt  man  in  einem  Erlen- 
meyerkolben  mit  80  ccm  einer  Lösung  von  450  g  Kaliumacetat  im  Liter, 
erwärmt,  um  einen  etwa  entstandenen  Niederschlag  wieder  ganz  in 
Lösung  zu  bringen,  und  kühlt  erst  unter  der  Wasserleitung,  dann 
mit  Eiswasser,  in  welchem  die  Lösung  eine  Stunde  stehen  bleibt. 
Während  dessen  kühlt  man  ebenfalls  eine  Mischung  von  5  ccm  Eisessig 
und  200  ccm  der  obigen  Kaliumacetatlösung ,  welche  mit  Wasser  auf 
400 ccm  verdünnt  worden,  gut  mit  Eiswasser.  Dann  filtriert  man  die 
obige  Lösung  durch  einen  Goochtiegel  mit  Papierfilter  und  wäscht  mit 
der  Mischung  nach,  bis  das  Filtrat  farblos  oder  auch  ganz  schwach 
bläulich  und  nicht  mehr  braun  ist.  Die  schwach  blaue  Farbe  rührt 
von  etwas  gelöstem  Indigotetrasulf onat  her,  dessen  Menge  aber  nach 
Bloxam  so  gering  ist,  daß  man  sie  y  er  nachlässigen  kann.  Sollte  un- 
gelöstes Tetrasulf  onat  mit  hindurchgegangen  sein,  so  muß  man  das 
Filtrat  nochmals  filtrieren. 

Den  Niederschlag  löst  man  vom  Filter  und  eventuell  auch  von  den 
Wänden  des  Becherglases  mit  heißem  Wasser  zu  200  ccm  Lösung  auf. 
20  ccm  der  Lösung  versetzt  man  in  einer  Porzellanschale  mit  80  ccm 
Wasser  und  0,5  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  titriert  mit  Per- 
manganat  1 :  1000,  bis  ein  hinzufließender  Tropfen  keine  Wolke  mehr 
in  der  rein  gelben  Flüssigkeit  erzeugt.  Unter  diesen  Umständen  ent- 
spricht nach  Bloxam  lg  Indigo  0,4500g  KMnO«.  Jedenfalls  wird 
man  aber  gut  tun,  auch  bei  dieser  Methode  den  Titer  der  Permanganat- 
lösung  immer  gegen  absolut  reinen  Indigo  festzustellen. 


*)  Der  Sand  wird   mit  heißer,   konzentrierter  Schwefelfsäure   und  einer 
Spar  Salpetersäui*e  behandelt,  gewaschen  and  bei  140^  getrocknet. 


(340  Permanganatmethoden. 

Nach  den  Erfahrungen  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik ^)  ist  die  Methode  nicht  einwandfrei,  da  die  Fällung  der 
Tetrasulfonsäure  nicht  quantitaÜT  erfolgt.  Auch  bei  ein  und  dem- 
selben Indigo  sind  Resultate  erhalten  worden,  welche  bis  zu  1,7  Proz. 
differieren. 

Andere  Methoden  bezwecken  eine  Reinigung  des  zu  untersuchen- 
den Indigos  Tor  der  Sulfurierung. 

Zu  dem  Zwecke  extrahieren  Donath  und  Strasser^)  den  Indigo 
erst  mit  yerdünnter  Salzsäure,  wodurch  der  Indigoleim  entfernt  wird» 
und  dann  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther,  welches  das 
Indisorot  und  auch  den  von  Rawson  (s.  weiter  oben)  erwähnten  gelben 
Farbstoff  löst. 

Ausführung:  lg  des  feinst  zerriebenen  Indigos  wird  in  einem 
mit  Glasstöpsel  verschließbaren  Wägegläschen  abgewogen  und  in  dem- 
selben mit  dem  vierfachen  Volumen  gut  ausgeglühten  Üimssteinsandes 
von  ungefähr  1  mm  Korngröße  durch  Drehen  und  Schütteln  des  Fläsch- 
chens  innig  gemischt.  In  einen  Soxhl et  sehen  Extraktionsapparat 
(Länge  des  oberen  Rohres  18  cm,  Ct)  3,5  cm)  bringt  man  nun  zu  unterst 
eine  fest  gestopfte  Asbestschicht,  so  daß  diese  die  seitliche  Abflußöffnung 
des  Rohres  gerade  verschließt,  doch  nicht  zu  weit  in  das  Rohr  selbst 
hineinraget,  da  sonst  leicht  später  bei  der  Extraktion  Verstopfungen 
eintreten  können.  Die  Asbestschicht  muß  den  höchsten  Punkt  des 
seitlichen  Abflußrohres  ein  wenig  überragen;  auf  dieselbe  kommt  dann 
eine  dünne  Schicht  Bimssteinsand,  dann  das  Gemenge  von  Indigo  und 
Bimssteinsand  und  dann  der  Sand,  mit  dem  man  das  Mischfläschchen 
ausgespült  hat.  Die  ganze  Füllung  hat  etwa  die  Höhe  von  5  cm.  Man 
verbindet  den  Apparat  nun  mit  einem  Kolben  mit  destilliertem  AV asser 
und  einem  Kühler.  Man  bringt  zunächst  das  Wasser  im  Kolben  zum 
lebhaften  Sieden  und,  wenn  sich  das  Wasser  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
im  Extraktionsrohr  kondensiert  hat,  läßt  man  von  oben  durch  den 
Kühler  etwas  verdünnte  Salzsäure  einfließen.  Nach  längstens  15  Minuten 
langem  Sieden,  ev.  nochmaligem  Zufließenlassen  verdünnter  Salzsäure 
ist  der  Indigoleim  vollständig  extrahiert,  und  man  wäscht  die  entleimte 
Masse  durch  Einfließenlassen  von  heißem  Wasser  dann  völlig  aus.  Man 
ersetzt  den  Kolben  nun  durch  einen  anderen,  der  zur  Hälfte  mit  einem 
Gemenge  von  4  Tln.  Alkohol  und  1  Tl.  Äther  beschickt  ist,  und  extra- 
hiert, bis  die  Extraktionsflüssigkeit  farblos  oder  höchstens  kaum  bemerk- 
bar bläulich  gefärbt  abläuft. 

Man  nimmt  nun  den  Apparat  auseinander,  trocknet  den  Inhalt  des 
Rohres,  ohne  ihn  daraus  zu  entfernen,  bei  100  bis  110^  bis  zur  voll- 
ständigen Entfernung  von  Äther  und  Alkohol  und  sulfuriert  den  Indigo 
dann  gleich  in   dem   Rohre,  indem    man    etwa   30ccm    konzentrierte 


*)  Privrttmitteilung. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  11  u.  47. 
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Schwefelsäure  hininbrüigt,  daa  Abflußrohr  mit  «inem  Asb«stpfropfeti 
verstoptt  und  das  Oanze  iu  einem  hohen  Lultbade  (Fig.  99)  1  '/g  bis 
2  Stunden  lang  auf  80"  erhitzt.  Nach  dem  Erkallen  zieht  man  den 
Inhalt  mit  Wasier  ans,  er.  in  einer  Porzellanacbale,  bringt  die  Löenng 
auf  1  Liter,  filtriert  und  titriert  mit  Pennanganat,  das  man  nach- der 
gleichen  Methode  auf  reinen  Indigo  einstellt.  Die  Durchführung  fordert 
im  ganzen  etwa  drei  StuDden,  und  die  Resultate  sind  sehr  gut,  aber 
nach  Holtsehmidt  (a.  n.  0.)  nur,  wenn  man  stets  peinlich  ganz  die- 
selben Bedingungen  einhält.  Insbesondere  darf  die  Temperatur  beim 
Sulfurieren  nicht  zu  hoch  sein. 

Auch    Bawson')    empfiehlt    bei    solchen   Indigosorten,  wo   seine 
Methode  versagt,    das    vorherige  Ausziehen    mit  Alkohol.      Eine  all- 
gemeine Anwendung  hat  die  vorherige  lUinigung  pj    gg 
durch  Extraktion  aber  nicht  gefurkden. 

An  die  Bestimmnag  des  Indigos  schlieSt 
sich  diejenige  der  Indiksne  an.  Man  unter- 
scheidet hauptsftchlicb  zwei  Indikane;  I.  das  in 
den  Indigo  liefernden  Pflansen  vorkommende, 
welches  ein  Crlucosid  des  Indoxyls  darstellt,  2.  das 
Harnindikan  oder  indoxjt  Schwefel  saure  Ealinm. 
Durch  geeignete  Spaltung,  z.B.  beim  Harnindi- 
kan dnrch  Behandeln  mit  Salzsäure,  erhftlt  man 
Indoxyl,  und  dieses  wird  durch  Oxydationsmittel, 
E.  B.  Eisenchlorid,  in  Indigo  übergeführt,  dessen 
Bestimmung  mit  Permanganat  somit  eine  Be- 
stimmung der  Indikane  einscliliellt.  Das  Resultat 
berechnet  man  aber  nicht  etwa  auf  Indikan, 
sondern  drückt  es  als  Indigo  aus. 

Bestimmung  des  Haruindikans  nach 
Wang ').    Von  normalen  Hamen  werden  300ccm 

(von  einem  bei  der  qualitativen  Probe  nach  der  gleichen  Methode  werden 
kleinere  Harnquantitäteu,  bis  zu  50  oder  25ccm,  abgemessen)  mit  25 
bis  50ccm  einer  20proz.  Bleizuckerläsung  allmählich  versetzt  und  vom 
klaren  Piltrat  250com  iu  einem  Scheidetrichter  mit  dem  gleichen  Volum 
des  Obermey  ersehen  Reagens*)  versetzt;  man  gibt  30  ccm  Chloro- 
form hinzu  und  schüttelt  das  Gemisch  (jedesmal  etwa  eine  Minute)  so 
oft  mit  immer  erneuten  Chloroform  mengen  aus,  bis  der  Chloroformauszug 
sich  farblos  zeigt;  gewöhnlich  genügen  zwei  bis  drei  Ausschüttelungen. 

')  Jonm.  8oc.  Chem.  Ind.  18,  251  {18»e). 

*)  Zeitsohr.  (.  pbyiiiol.  Chem.  25,  *Ofl  (1888).  Eine  im  Prinzip  ganz 
gleiche  Methode  wurde  schon  früher  von  O'bermeyer  angegeben  (Wiener 
klin.  Rundschau  1S8S,  Nr.34);  s.  femer  die  Modifikation  von  Imabuchi, 
ZeiUchr.  t.  phyniol.  Chem.  60,  502  (1909). 

°)  Konzentrierte  Balznäure  mit  2  g  Eiaenchlorid  pro  Liter. 
Beckurtm,  HjüluikL^K.  ^^ 
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Die  gesammelten  Chloroformlösnngen  läßt  man  in  einem  Kölbchen  ab- 
sitzen, destilliert  dann  diis  Chloroform  ab,  trocknet  den  Rückstand  einige 
Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  um  alle  Chloroformdämpfe  zu  ent- 
fernen, und  gibt  zu  dem  noch  warmen  Kolben inhalt  konzentrierte 
Schwefelsäure.  Man  sch&ttelt  vorsichtig,  bis  der  Rückstand  vollständip^ 
gelöst  ist,  gibt  diese  Losung  zu  einer  größeren  Menge  Wasser  vor- 
sichtig hinzu  und  titriert  nach  reichlicher  Verdünnung  mit  Permanganat 
(0,075  g  KMnO^  im  Liter)  bis  zur  Gelbfärbung.  —  Der  Berechnung 
liegt  nach  Wang  der  theoretische  Faktor  zugrunde  (s.  weiter  oben). 
1  ccm  der  obigen  Permanganatlösung  also  =  0,000 15g  Indigo. 

Wenn  oben  gesagt  worden  ist,  daß  das  Indoxyl  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  in  Indigo  übergeführt  wird ,  so  ist  das  insofern  nur 
teilweise  zutreffend,  als  nebenher  noch  ein  braunroter  Farbstoff  entsteht, 
der  ebenfalls  Permanganat  verbraucht  und  den  Wang  daher  in  einer 
späteren  Arbeit i),  dem  Vorgehen  Obermeyers  folgend,  durch  Aus- 
waschen des  Chloroform rückstandes  mit  einer  Mischung  aus  Äther, 
Alkohol  und  Wasser  zu  entfernen  empfahl.  Wie  Bouma^)  aber  zeigte, 
besteht  dieser  Farbstoff  aus  einem  Gemisch  von  Indigorot  und  Indigo- 
braun, welche  Isomere  des  Indigos  darstellen  und  nicht  entfernt  werden 
dürfen.  £^  ist  daher  die  ursprüngliche,  oben  gebrachte  Wang  sehe 
Methode  zu  benutzen,  welche  nach  Spaeth^)  ganz  gute  Resultate  gibt. 

Da  aber  das  Indigobraun  kein  Permanganat  verbraucht  [Donath 
und  Strasser  (a.  a.  0.)]  und  überhaupt  eine  Mischung  von  Indigoblau 
und  Indigorot,  wie  sie  bei  der  Oxydation  des  Indoxyls  mit  Eisenchlorid 
entsteht,  sich  schlecht  titrieren  läßt,  so  führt  Bouma^)  nach  dem  Vor- 
gehen von  Beyerink-'*)  alles  Indoxyl  dui'ch  Isatinsalzsäure  in  Indigo- 
rot über  und  bestimmt  dieses  mit  Permanganat. 

/C(OH)  /-C0-\ 

CeH4<  >CH  -f-  0C<  >NH 

Indcxyl  Isatin 

.CO  /-co-v 

=  H,0  +  CeH,(  /C;C<;  >NH. 

Indigoi*ot 
Das  Indigorot  ist,  wie  man  sieht,  dem  Indigo  isomer.  Man  erhält 
nach  der  Methode  doppelt  so  viel  Indigorot,  wie  aus  dem  Indoxyl  allein 
entstehen  könnte.  Diese  Überführung  des  Indoxyls  aus  dem  Indikan 
in  Indigorot  ist  nach  Bloxam  ^)  die  beste  Methode  auch  zur  Bestimmung 
des  Indikans  in  der  Indigopflanze. 

Die  Permanganatlösung  stellt  man,  nach  Bouma,  auf  reines  Indigo- 

')  Zeitschr.  f.  physiol  Chem.  27,  135   (1899);  28,  576  (1899). 

*)  Ebend.  27,  348  (1899). 

*)  Untersuchung  des  Harns,  2.  Aufl.,  1903,  S.  272. 

')  Zeitschr.  f.  physiol.  Chera.  32,  82  (1901). 

*)  Verslapj  Koningl.  Akad.  van  Wetensch.  1900,  ß.  579. 

•)  Journ.  See.  Chem.  Ind.  26,  1182  (1907). 
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rot  ein,  welches  man  aus  dem  käuflichen  durch  Auflösen  in  Chloroform, 
Eindampfen  der  Lösung,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  Äther  und  Ein- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  erhält.  5  bis  10  mg  des  Yöllig  trockenen 
Rückstandes  wägt  man  genau  ab,  löst  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  titriert,  nach  entsprechender  Verdünnung,  mit  Permanganat,  wie 
bei  der  nun  folgenden,  von  Spaeth  (a.  a.  0.)  angegebenen  Ausführung: 

Den  ungefähren  Gehalt  des  Harns  an  Indikan  kann  man  vorerst  mit- 
tels Isatin Salzsäure  ^)  kolorimetrisch  bestimmen.  Man  mischt  5  ccm  Harn 
und  5  ccm  des  Reagens,  kocht  und  schüttelt  mit  2  ccm  Chloroform  aus. 
Dieses  färbt  sich  bei  indikanarmemHarn  leicht  rosarot,  bei  leichter  Indikan- 
urie  schön  purpuiTot  und  bei  indikanreichem  Harn  intensiv  dunkel  weinrot. 

Im  letzteren  Falle  wii*d  man  kleinere  Hamquan ti täten ,  25  bis 
30  ccm,  anwenden,  sonst  nimmt  man  300  ccm  in  Arbeit.  Diese  300  ccm 
werden  mit  30  ccm  Bleiessig  gefällt,  ein  abgemessener  Teil  des  Filtrats 
(275  ccm  =  250  ccm  Harn)  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  der  Isa- 
tinsalzsäure  versetzt  und  eine  Viertelstunde  lang  auf  dem  kochenden 
Wasserbade  erhitzt;  nach  dem  Abkühlen  wird  die  Flüssigkeit  im 
Scheidetriohter  dreimal  mit  je  30  ccm  Chloroform  ausgeschüttelt.  Den 
Chloroformauszug  läßt  man  einige  Minuten  ruhig  stehen,  damit  sich  die 
Tröpfchen  mechanisch  mitgeführten  Harns  absetzen;  danach  wird  die 
Lösung  vorsichtig  abgegossen,  das  Chloroform  abdestilliert  und  der 
zwei  Stunden  bei  110^  getrocknete  Rückstand  zur  vollkommenen  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Isatins  einige  Male  mit  heißem  Wasser 
gewaschen.  Der  trockene  Rückstand  wird  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst,  mit  einer  genügenden  Menge  Wasser  verdünnt,  aber  nicht 
mehr  als  bis  zu  1:20000,  da  sonst  der  Permangan atver brauch ,.  wie 
beim  Indigo,  zu  groß  wird.  Die  völlig  klare,  ev.  durch  Asbest,  nicht 
durch  Filtrierpapier  filtrierte  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Permanganat 
(0,075  g  KMnO«  im  Liter)  titriert,  dessen .  Wirkungswert  auf  reines 
Indigorot  (s.  oben)  eingestellt  worden  ist. 

Cochenille. 

Merrick  ^)  kocht  2  bis  2,5g  der  fein  gepulverten  Cochenille  in  einem 
enghalsigen  Kolben  mit  750  ocm  Wasser  eine  Stunde  lang  und  filtriert 
dann  den  Auszug.  Nach  dem  Erkalten  titriert  er  50  ccm  davon  mit  einer 
verdünnten  Permangan atlösung,  bis  die  ursprüngliche  Farbe  des  Aus- 
zuges in  ein  Blaßrot  von  hellster  Nuance  —  fast  gelb  — ,  jedoch  nicht 
deutlich  gelb  übergegangen  ist.  Der  Wirkungswert  der  Permanganat- 
lösung  wird  mit  einer  garantiert  reinen  und  vorzüglichen  Cochenillesorte 
festgestellt,  von  der  man  zu  diesem  Zwecke  einen  Vorrat  als  Typ  hält. 

*)  20mg  reinstes  Isatin  (Merck)  werden  in  1  Liter  chemisch  reiner, 
vollkommen  eisenfreier  konzentrierter  Salzs^äure  gelöst.  Das  Beagens  muß 
jeden  Monat  frisch  bereitet  werden. 

«)  Chem.  News  25,  27  (1872). 

41* 
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LöwenthaP)  hat  seine  Methode  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs 
(s.  8.  645)  auch  auf  die  Wertbestimmung  der  Cochenille  übertragen : 
2  g  ganze  Cochenille  werden  das  erste  Mal  mit  1  ^/j  Liter  Wasser  eiue 
Stunde  lang  gekocht,  der  Auszug  durch  ein  Sieb  abgeseiht  und  die  im 
Siebe  zurückgebliebene  Cochenille  noch  einmal  mit  einem  Liter  Wasser 
drei  Viertelstunden  lang  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssig- 
keit auf  zwei  Liter  gebracht,  100 ccm  davon  mit  einem  bestimmten 
Volumen  IndigolÖsang  (s.  S.  6Ö3),  Schwefelsäure  und  Wasser  bis  zum 
Liter  versetzt  und  mit  Permangan at  bis  zum  Verschwinden  der  Blau- 
bzw. Grünfärbung  titriert.  —  Die  Permanganatlösung  wird  auf  gleiche 
Weise  gegen  eine  durchaus  reine  Cochenille  eingestellt ,  welche  als 
lOOproz.  gilt.  —  Diese  Methode  gilt  als  die  beste  für  die  Wert- 
bestimmung  der  Cochenille  auf  volumetrischem  Wege. 


Gallussäure,  C.H«(OH),COOH  +  HgO  =  188,06. 

Die  Gallussäure  wird  nach  Monier^)  durch  Permanganat  in 
schwefelsaurer  Lös.ung  quantitativ  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydiei^t. 

07HeO5  +  12  0  =  7  CO,  +  3HjO, 
Iccm  Vio-KMn04  =  0,000708  g  CyH^Oj"). 

Monier  bestimmte  Gallussäure,  indem  er  0,1g  in  500  ccm  Wasser 
löste,  mit  Schwefelsäure  ansäuerte  und  mit  Permanganat  bis  zur  Rosa- 
färbuüg  titrierte.  Die  Permanganatlösung  stellte  er  auf  gleiche  Weise 
gegen  0,1  g  reine  Gallussäure  ein. 

Lalieu^)  nimmt  die  Oxydation  durch  24  stündige  Behandlung  mit 
überschüssigem  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vor  und  titriert  den  Permanganatüberschuß  in  saurer  Lö- 
sung mit  Oxalsäure  zurück.  Auch  hierbei  wird  die  Gallussäure  quanti- 
tativ zu  Kohlensäure  oxydiert. 

Die  Bestimmung  der  Gallussäure  allein  hat  kaum  praktische 
Bedeutung,  ihr  Verhalten  gegen  Permanganat  gewinnt  aber  wegen  ihres 
Vorkommens  in  Gerbstoffen  großes  praktisches  Interesse. 

Gerbsäure. 

Die  erste  Angabe  über  die  Bestimmung  der  Gerbsäure  mit  Per- 
manganat rührt  von  Monier'')  her,   welcher  sie  in  sehr  verdünnter 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  150  (1860);  Zeitachr.  f.  analyt.  Chein.  16, 
179  (1877). 

*)  Compt.  rend.  46,  577  (1858). 

')  Nach  Dekker  (Ber.  1906,  S.  2498)  verbraucht  Gallussäure  auf  l  mg 
nur  2,93  ccm  einer  Permanganatlösung  1  :  2000.  Nähere  Angaben  über  die 
Ausführung  der  Titration  fehlen. 

*)  Manuel  d'Oxalimötrie,  p.  33.     Brüssel  1881. 

*)  Compt.  reud.  46,  577  (1858). 
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( 1 :  5000) ,  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung  bis  zur  Rosafarbe 
titrierte.  Die  Permanganatlösung  stellte  er  in  gleicher  Weise  auf  reines 
Tannin  ein,  weil  er  gefunden  hatte,  daß  die  Einwirkung  des  Perman- 
ganats  sich  nicht  durch  eine  Gleichung  wiedergeben  läßt  (s.  auch  weiter 
unten  die  Methode  Gantters). 

Bei  Gemengen  von  Gerbsäure  mit  Gallussäure,  welche  sich  ebenfalls 
mit  Permanganat  bestimmen  läßt,  verfuhr  Monier  in  der  Weise,  daß 
er  erst  den  Gesamt  verbrauch  an  Permanganat  ermittelte,  dann  in  einem 
anderen  Teile  derselben  Probe  die  Gerbsäure  durch  Eiweiß  ausfällte,  wo- 
durch Gallussäure  nicht  gefällt  wird,  den  Überschuß  von  Eiweiß  durch 
Erhitzen  zum  Gerinnen  brachte,  filtrierte  und  im  Filtrat  den  Perman^ 
ganat verbrauch  der  Gallussäure  ermittelte.  Die  Menge  der  Gerbsäure 
ergab  sich  dann  aus  der  Differenz  im  Permanganat  verbrauch.  —  Gleich- 
zeitig stellt  Monier  in  seiner  Arbeit  fest,  daß  Zucker,  Gummi  und 
ähnliche  Extraktivstoffe  in  großer  Verdünnung  (1 :  5000)  auf  Perman- 
ganat nur  sehr  langsam  einwirken. 

Die  Moniersche  Methode  gibt  nach  Cech^)  Resultate,  welche  mit 
der  Verdünnung  wechseln ;  sie  fand  überhaupt  keine  weitere  Beachtung, 
weil  bald  darauf  von  LöwenthaP)  eine  andere  Methode  ver- 
öffentlicht wurde,  welche  allein  von  allen  maßanalytischen 
Methoden  praktische  Bedeutung  gewonnen  hat. 

Nach  Löwenthals  Methode  wird  nicht  bis  zum  Auftreten  der 
Permanganatfärbung  titriert,  sondern  bis  zur  Entfärbung  von  Indigo- 
lösung, welche  der  Gerbsaurelösung  vor  der  Titration  in  bestimmter 
Menge  zugesetzt,  und  deren  Permanganatverbrauch  bei  der  Berechnung 
in  Abzug  gebracht  wird. 

Löwenthal  erkannte  gleich  richtig,  daß  der  Indigo  hierbei  nicht 
nur  die  Rolle  eines  Indikators  spielt,  welcher  erst  oxydiert  wird,  nach- 
dem die  Oxydation  der  Gerbsäure  beendigt  ist,  sondern  ,,Indigo  und 
Gerbsäure  gehen  Hand  in  Hand  und  werden  gleichzeitig  zerstört,  indem 
bei  dem  richtigen  Verhältnis  von  Indigo  zur  Gerbsäure  die  geringste 
Spur  der  letzteren  mit  der  geringsten  Spur  der  ersteren  verschwindet**. 
Und  zwar  soll  der  Indigo  ungefähr  in  solcher  Menge  vorhanden  sein, 
daß  er  die  doppelte  Menge  an  Permanganat  verbraucht,  wie  die  vor- 
handene Gerbsäure. 

Diese  Prinzipien  der  Löwenthalschen  Methode  sind  bis 
heute  unverändert  maßgebend  geblieben. 

Die  Titration  wird  schon  des  Indigos  wegen  (s.  S.  632)  bei  großer 
Verdünnung  und  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen;  bei  höherer 
Temperatur  ergeben  sich  abweichende  Resultate  (s.  auch  die  Ganttersche 
Methode  weiter  unten).  Der  Zufluß  der  Permanganatlösung  hat,  nach 
Löwenthal,  sehr  langsam   und  unter  beständigem  Umrühren  zu  ge- 


*)  Dissertation,  Heidelberg  1867  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  130(1868)]. 
")  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  81,  150  (1860). 
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schelieUy  denn  der  Verbrauch  hängt,  wie  Neubauer^)  zeigte, 
durchaus  von  der  Geschwindigkeit  ab,  mit  welcher  die  Per- 
manganatlösung  zugesetzt  wird.  Der  Titer  des  Permanganats 
wird  auf  reines  Tannin  nach  der  gleichen  Methode  festgestellt. 

Der  Peimangauatverbrauch  ist  bei  der  Löwenthalschen  Methode 
recht  gering  und  betr&gt  für  Tannin  im  Mittel  20  Proz.  derjenigen 
Menge,  die  zur  völligen  Oxydation  des  Tannins  zu  Eohlens&ure  und 
Wasser  erforderlich  ist. 

Auf  das  Vorhandensein  anderer  Stoffe  neben  der  Gerbsäure,  welche, 
wie  z.  B.  die  Gallussäure,  ebenfalls  Permanganat  verbrauchen,  nahmen 
weder  Löwenthal  noch  verschiedene  andere  Autoren')  Rücksicht, 
welche  seine  Methode  nachprüften  und  als  sehr  brauchbar  bezeichneten. 
Insbesondere  blieb  der  von  Monier  (s.  weiter  oben)  eingeschlagene 
Weg  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  neben  Gallussäure  durch  Titration 
vor  und  nach  der  Ausfällung  der  Gerbsäure  unbeachtet.  Erst  Neu- 
bauer^) kam  darauf  zurück,  indem  er  die  Gerbsäure  mit  Knochenkohle 
zu  entfernen  suchte,  welches  Verfahren  sich  ihm  jedoch  als  unbrauchbar 
erwies,  da  die  Kohle  auch  Gallussäure  und  andere  Stoffe  mit  aufnimmt. 

Dann  verbesserte  Löwenthal ^)  selbst  seine  Methode  in  dieser 
Hinsicht,  indem  er  zum  Ausfällen  der  Gerbsäure  eine  stark  kochsalz- 
haltige  Leimlösung  verwendet,  wobei  der  Niederschlag  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  dichtflockig  gemacht  wird,  indem  zugleich  der  über- 
schüssige Leim  gefällt  wird.  Hierbei  gelangen  allerdings  aus  dem  Leim 
gewisse  Mengen  Permanganat  verbrauchender  Substanz  in  die  Lösung, 
was  in  weit  geringerem  Maße  der  Fall  ist,  wenn  an  Stelle  des  Leims 
das  zuerst  zu  diesem  Zwecke  von  Hammer^)  empfohlene  Hautpulver 
verwendet  wird. 

Hautpulver  hat  aber  wiederum  den  Nachteil,  auch  die  Gallussäure 
zum  größeren  Teil  zu  entfernen,  welche  vom  Leim  unter  richtig  ge- 
wählten Bedingungen  (s.  weiter  unten)  nicht  gefällt  wird.  Wenn  man 
aber  nicht  nur  die  Gerbsäure  bestimmen  will,  sondern  den  Gerbstoff, 
und  unter  Gerbstoffen,  wie  es  geschieht,  diejenigen  organischen  Stoffe 
versteht,  welche  gerben,  d.  h.  dui'ch  Haut  aus  Lösungen  aufgenommen 
werden  und  deren  Trockensubstanzgewicht  vermehren,  so  kann  man 
sich  nur  des  Hautpulvers  bedienen. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  hat  v.  Schröder^)  die  Löwen- 
thal sehe  Methode  einer  äußerst  sorgfältigen  Bearbeitung  unterzogen. 

')  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  10.  1  (1871). 

■)  Gaube,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  122  (1864);  Hallwachs,  ebend. 
5,  231  (1866);  Cech,  ebeud.  7,  130  (1868). 

"*)  Ebend.  16,  33  u.  201  (1877);  20,  91  (1881);  a.  femer  Kathreiner, 
Dill  gl.  polyt.  Journ.  277,  481. 

*)  JouiTi.  f.  prakt,  Chem.  81,  159  (1860). 

*)  Beriebt  über  die  Verhandlungen  der  Kommission,  zur  Festsetzung 
einer  einheitlichen  Metbode  der  Gerbstoffbestimmung,  Verlag  von  Tb.  Fischer, 
Kass^^l  1885  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25,  121  (1886)]. 
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Die  von  y.  Schröder  angegebene  Ausführung  der  Methode  wurde  von 
einer  Kommission  von  Gerbstoff  Chemikern  zur  allgemeinen  Anwendung 
empfohlen  und  ist  auch  lange  Zeit  für  die  Beurteilung  von  gerbstoff- 
haltigen  Materialien  maßgebend  gewesen,  bis  dann  der  Umstand,  daß 
der  Permanganatverbrauch,  auch  bei  sorgfältigster  Ausführung  der 
Methode,  selbst  bei  ein  und  demselben  Material  nicht  immer  proportional 
der  Yorhandenen  Gerbstoffmenge  ist,  dazu  führte,  daß  die  ge wicht s- 
analytische  Methode  allein  maßgebend  wurde.  Der  erwähnte  Um* 
stand  war  schon  von  v.  Schröder  erkannt,  aber  als  nicht  so  bedeutend 
erachtet  worden,  wie  er  sich  im  Laufe  der  Zeit  erwies^). 

Trotzdem  hat  die  Löwenthalsche  Methode  auch  heute  noch  Be- 
deutung für  die  Lösung  vieler  Fragen  der  Praxis,  wenn  es  mehr  auf 
zu  vergleichende  Resultate  ankommt.  Auch  für  die  Gerbsäurebestim- 
mung in  anderen  Stoffen  als  Gerbmaterialien,  wie  z.  B.  im  Wein,  pflegt 
man  sie,  schon  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  wegen,  mit  Vorliebe  heran- 
zuziehen. Da  es  sich  aber  um  durchaus  empirische  Methoden 
handelt,  so  sind  die  betreffenden  Vorschriften  aufs  genaueste 
zu  befolgen. 

Ausführung  der  Gerbstoffbestimmung  nach  v.  Schröder. 

Als  Titersubstanz  dient  reinstes  Tannin,  welches  aber  außer 
Feuchtigkeit  noch  etwa  5  Proz.  Nichtgerbstoff  enthält,  der  ebenfalls  Per- 
manganat  verbraucht,  so  daß  man  eigentlich  den  Gerbstoffgehalt  mit 
Hautpulver  nach  der  gewichtsanalytischen  Methode  feststellen  müßte  ^). 


0  Siehe  Simand,  Dinglers polyt.  Journ.  244,  390 ;  246,138;  Whiteley 
u.  Wood,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  523  (1891). 

*)  Zur  DarBtellung  von  völlig  reinem  Tannin  benutzt  Sisley  [Bull. 
Soc.  Chim.  Paris  [3]  9,  755  (1893);  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  102  (1895)] 
da8  Verhalten  konzentrierter  Tanninlösungen  gegen  Äther.  Behandelt  man 
konzentrierte  wässerige  Auszüge  von  Galläpfeln  mit  überschüssigem  Äther, 
80  kann  man  nach  dem  Schütteln  und  längerem  Stehenlassen  drei  Schichten 
beobachten.  Die  obere  ist  durch  die  färbenden  Bestandteile  der  Galläpfel 
gefärbt,  enthält  wenig  Gallussäure  und  ist  fast  frei  von  Tannin.  Die  zweite 
Schicht  enthält  Tannin,  den  größten  Teil  der  färbenden  Bestandteile,  Gallus- 
säure, Glukose  usw.  Die  dritte  Schicht  stellt  eine  zähe  Flüssigkeit  dar,  ist 
schwerer  als  Wasser  und  eine  konzentrierte  Auflösung  einer  Verbindimg  von 
Äther ,  Tannin  und  Wasser.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  etwa  der 
Formel  7  (C^HJ^O.  C,4H,oP9  .  HgO.  Diese  Verbindung  ist  nicht  mischbar 
mit  Äther  und  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Petroläther. 
Dagegen  ist  sie  in  Methyl-,  Äthylalkohol,  Aceton  und  Chloroform  löslich. 
Von  Wichtigkeit  ist  ihre  Eigenschaft,  keine  Gallussäure  und  Glukose  zu  lösen. 
Bei  genügendem  Wasserzusatz  löst  sich  die  Verbindung  und  wird  durch 
erneutes  Zufügen  von  Äther  wieder  gefällt.  Beim  Frwärmen  auf  etwa  36*^ 
trübt  sie  sich;  der  Äther  verflüchtigt  sich  und  man  erhält  eine  konzentrierte 
wässerige  Auflösung  von  Tannin. 

Zur  Beindarsteliung  des  Tannins  wählt  man  die  schönsten,  durchsich- 
tigen und  wenig  gefärbten  Galläpfel.  Man  zerkleinert  sie,  wäscht  sie  rasch 
mit  Wasser,   um   sie   von   anhängendem  Schmutz   zu  befreien,    und  läßt  sie 
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Y.  Schröder  hat  aber  gefunden,  daß  der  Permanganatverbrauch ^)  der 
yerschiedenen  reinen  Tanninsorten  des  Handels  zu  dem  Permanganat- 
yerbrauch  des  in  ihnen  enthaltenen  Gerbstoffs^)  in  einem  nahezu  kon-  i 

stauten    Verhältnis    steht,    und    zwar    Yerbraucht    der   Gerbstoff    das  \ 

1,05  fache  wie  die  gleiche  Menge  Tannin. 

Daß  man  den  Titer  nicht ,  wie  früher  vielfach  vorgeschlagen  wor- 
den'), auf  Oxalsäure  usw.  stellt  unter  Bezugnahme  auf  den  Wirkungs- 
wert eines  Gerbstoffs,  etwa  des  Tannins,  hat  seinen  Grund  darin,  daß  • 
beim  Tannin   die   Abhängigkeit  des   Permanganatverbrauchs  von   der             j 
Ausführung  der  Titration  ziemlich  dieselbe  ist,  wie  bei  den  zu  titrierenden 
Gerbstoffiösungen ,  was  bei  Oxalsäure  usw.  natürlich  nicht  der  Fall  ist. 

mit  ausgekochtem,  kaltem  Wasser  48  Stunden  lang  stehen,  so  daß  man  eine 
Lösung  von  14**  B^  erhält.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  zum  AuslSillen  der 
färbenden  Bestandteile  pro  Liter  15  g  Bieiacetat  in  wenig  Wasser  gelöst. 
Nach  gutem  Umschütteln  filtriert  man  und  erhält  so  eine  gelbliche,  kaum 
gefärbte  Lösung  von  10®  B<^.  5  Liter  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  schüttelt 
man  gut  mit  1700  ccm  reinem  Äther.  Nach  sechsstündigem  Stehenlassen 
zieht  man  die  untere  Schicht  ab,  löst  sie  in  der  gerade  genügenden  Menge 
Wasser,  wäscht  zur  Entfernung  der  letzten  Verunreinigung  mehrmals  mit 
Äther  und  läßt  alsdann  die  Lösung  in  flachen  Schalen  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampfen.  Der  Bückstand  wird  fein  zerrieben, 
nochmals  mit  wasserfreiem  Äther  ausgewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  —  Das  so  dargestellte  Tannin 
löst  sich  in  jedem  Verhältnis  in  Wasser  zu  einer  ungefärbten  Flüssigkeit,  ist 
geruchlos  und  wird  mit  Bleiessig  als  rein  weißer  Niederschlag  gefällt.  Durch 
Hautpulver  wird  es  ohne  Hinterlassung  eines  Bückstandes  ab- 
sorbiert. Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Gallussäure. 
Neutralisiert  man  diese  saure  Lösung  mit  Baryumcarbonat,  fällt  mit  Bleiessig 
und  filtriert,  so  erhält  man  nach  dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Bleies 
mit  SchwefelwasserstofE  und  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  eine  Flüssig- 
keit, in  der  sich  mit  Fehlingscher  Lösung  kein  Zucker  nachweisen  läßt.  — 
Die  im  Handel  vorkommenden  und  als  rein  bezeichneten  Tannine  ergeben 
bei  der  gleichen  Behandlung  merkliche  Mengen  von  Zucker. 

Sisley  hat  den  Permanganatverbrauch  von  solcherart  hergestelltem 
Tannin  in  der  nachfolgend  beschriebenen  Weise  nach  Löwenthal  bestimmt 
und  gefunden,  daß  41,55g  Tannin  31,62  Permanganat  verbrauchen  (1  ccm 
"/lo-Permanganat  =  0,004155  g  Tannin).  Sisley  titriert  mit  °/io -Perman- 
ganat. Die  Indigolösung  wird  durch  Auflösen  von  20  g  (20  proz.)  Indigo- 
carminpaste  in  1000  ccm  Wasser  erhalten.  50  ccm  dieser  Lösung  sollen  20 
bis  25  ccm  der  Permanganatlösung  entsprechen.  —  In  eine  Porzellanschale 
von  2  Liter  Inhalt  bringt  man  50  ccm  der  Tanninlösung  (3  g  im  Liter), 
50  ccm  Indigolösung,  1  Liter  Wasser  und  10  ccm  reine  Schwefelsäure.  Die 
Bure ttenh ahnspitze  soll  sich  1  ccm  über  der  Oberfläche  der  zu  titrierenden 
Flüssigkeit  befinden.  Die  Permanganatlösung  läßt  man  tropfenweise  (1  Tropfen 
pro  l  Sekunde)  in  die  Flüssigkeit  einfließen,  während  man  mittels  Glasstabes 
gleichmäßig  in  ein  und  derselben  Richtung  umrührt.  Gegen  Ende  der  Titra> 
tion,  wenn  vielleicht  nur  noch  15  Tropfen  Permanganat  fehlen,  regelt  man 
den  Zufluß  so,  daß  ein  Tropfen  alle  drei  Sekunden  fällt 

^)  Auf  wasserfreies  Tannin  bezogen. 

')  Mittels  Hautpulver  nach  der  gewichtsanalytischen  Methode  bestimmt. 

■)  Siehe  Neubauer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  1  (1871);  Oonncler 
und  V.  Schröder,  Ber.  1882,  S.  1373. 
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Die  PermanganatlöBung  enthält  0,6  g  KMnO^  im  Liter. 

IndigolÖBung:  30g  festes indigoschwefelsaures  Natrium (Indigotiu 
.des  Handels)  werden  lufttrocken  in  3  Liter  yerdilnnter  Schwefelsäure 
(1:5  Volumen)  gebracht,  dazu  3  Liter  Wasser  gegeben,  stark  geschüt- 
telt, bis  die  Lösung  erfolgt  ist,  und  filtriert.  20ccm  dieser  Lösung 
entsprechen  etwa  10,7  ccm  der  obigen  Permanganatlösung.  Zeigt  die 
Indigolösung  bei  der  Titration  nicht  den  weiter  unten  beschriebenen 
scharfen  Umschlag,  so  ist  das  betreffende  indigoschwefelsaure  Natrium 
unbrauchbar. 

Hautpulver^):  Dieses  muß  fein  weiJS  und  wollig  sein  und  darf  an 
kaltes  Wasser  keine  Bestandteile  abgeben,  welche  Peimanganat  redu- 
zieren. Zur  Sicherheit  führt  man  eine  blinde  Bestimmung  mit  3  g 
Hautpulyer  aus. 

Man  löst  2g  reines,  lufttrockenes  Tannin  in  Wasser  zum  Liter 
auf  und  bestimmt  den  Gesamtverbrauch  an  Permanganat  von  10  ccm 
dieser  Lösung,  wie  weiter  unten  beschrieben.  Ferner  bestimmt  man 
den  Permanganatverbrauch  der  Lösung  nach  dem  Entfernen  des  Gerb- 
stoffs mit  Hautpulyer,  ebenfalls  genau  wie  unten  beschrieben,  aber 
lediglich  zu  dem  Zwecke,  um  die  Brauchbarkeit  des  Tannins  als  Titer- 
substanz festzustellen.  Dieser  Permanganatverbrauch  des  Nichtgerbstoffs 
soll  am  besten  nur  etwa  5Proz. ,  keineswegs  aber  mehr  als  lOProz. 
des  Gesamtverbrauchs  ausmachen.  Ist  das  Tannin  brauchbar,  so 
macht  man  eine  Wasser bestimmung  davon  durch  Erhitzen  auf  110® 
bis  zum  konstanten  Gewicht,  berechnet,  wieviel  trockenes  Tannin  durch 
1  ccm  Permanganat  angezeigt  wird ,  und  erhält  durch  Multiplikation 
mit  1,05  dann  die  Menge  des  Gerbstoffs,  die  1  ccm  Permanganat  ent- 
spricht. 

Nach  V.  Schröder  verbraucht  1  Tl.  Tannin  im  Mittel  0,85  Tle.  Per- 
manganat. 

Man  wendet  bei  allen  Titrierungen  20  ccm  Indigolösung  und 
3^4  Liter   Wasser  an,  läßt  die  Permanganatlösung  in  Mengen  von  je 

1  ccm  zufließen  und  rührt  nach  jedem  Zusatz  5  bis  10  Sekunden  lang 
um.    Ist  die  Flüssigkeit  hellgrün  geworden,  so  setzt  man  vorsichtig  nur 

2  bis  3  Tropfen  auf  einmal  zu,  rührt  um  und  fähi*t  damit  fort,  bis  die 
Flüssigkeit  rein  goldgelb  geworden  ist.  Die  Titration  ist  in  einem  auf 
einer  weißen  Porzellanplatte  stehenden  Becherglase  oder  in  einer  weißen 
Porzellanschale  auszuführen.  Man  hüte  sich  überzutitrieren,  da  Rück- 
titration nicht  möglich  ist. 

So  erfährt  man  den  Wirkungswei-t  von  20  ccm  der  Indigolösung. 
Dann  nimmt  man  die  Titerstellung  mit  10  ccm  der  Tanninlösung  auf 
gleiche  Weise  vor  und  berechnet  den  Titer  wie  oben  angegeben. 


*)  Zu  beziehen  von  M ebner  und  Btransky,  Freibero;  i.  S. 
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Zur  eigentlichen  Bestimmung  werden  ebenfalls  lOccm  des  Gerb- 
stoffauszuges  verwendet,  welcher  einen  derartigen  Gehalt  haben  muß, 
daß  die  lOccm  nicht  weniger  als  4  und  nicht  mehr  als  lOocm  Per- 
manganat  verbrauchen.  Zur  Behandlung  mit  Hautpulver  werden  ÖOccin 
des  Gerbstoff auszug es  in  einem  gut  schließenden  Gefäße  mit  Glasstopfen 
mit  3  g  in  Wasser  eingeweichtem  und  mit  Hilfe  eines  Tuches  gut  wieder 
ausgepreßtem  Hautpulver  unter  öfterem  Umschütteln  etwa  18  bis 
20  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Dann  filtriert  man  ^)  und  titriert 
lOccm  des  Filtrats.  Aus  der  Differenz  des  Permangan at verbrauche 
bei  beideu  Titrationen  berechnet  man  alsdann  die  Menge  des  Gerbstoffs, 
der  als  Tannin  ausgedrückt  wird. 

Die  nach  der  Löwenthal-v.  Sehr  öd  er  sehen  Methode  gefundenen 
Werte  stehen,  wie  schon  erwähnt,  weder  bei  verschiedenen  noch 
auch  immer  bei  ein  und  demselben  Gerbmaterial  in  einer  festen 
Beziehung  zu  den  gewichtsanalytisch  ermittelten  Werten.  Nachstehend 
seien  die  Umwandlungsfaktoren  für  die  gebräuchlichsten  Gerbmaterialien 
nach  den  Angaben  von  v.  Schröder  aufgeführt: 

a)  Die  beiderseitigen  Ergebnisse  fallen  annähernd  gleich  groß  aus: 

Um wandlangsfaktor  von  Löwenthal- 
schen-  in  Gewichtsprozente 

Sumaoh etwa  1,00 

b)  Das  Verhältnis  beider  Werte  stellt  eine  annähernd  feste  Größe  dar: 

Myrobalanen etwa  1,20 

Dividivi „  1,20 

Knoppem      ,  1,13 

Quebrachoholz „  1,29 

Algarobilla «  1,60 

c)  Der  Umwandlungsfaktor  ist  für  gerbstofPärmste  Qualitäten  größer  als 
für  die  gerbstoffreichsten : 

Eichenrinde etwa  1,30  bis  1,40 

Valonea „  1,13    »  1,39 

Mimosenrinde      „  1,36    ^  1.48 

Fichtenrinde „  1,*7    „  1,71 

Bereitung  der  Gerbstofflösungen. 

a)  Extrakte  löst  man  in  heißem  Wasser,  filtriert  und  bringt  die 
Lösung  auf  1  Liter. 

b)  Rohen  Gerbmaterialien  (Rinden,  Früchten,  Hölzern  usw.)  entzieht 
man  den  Gerbstoff  am  zweckmäßigsten  mittels  des  von  v.  Schröder 
und  Eoch  angegebenen  Apparates  (s.  weiter  unten)  in  der  Weise,  daß 
1  Liter  Lösung  erhalten  wird.     Zu  einer  Bestimmung  verwendet  man 

^)  Mit  dem  Hautpulver  wird  etwas  Wasser  hinzugebracht,  der  dadurch 
entstehende  Fehler  ist  aber  so  gering,  daß  man  ihn  vernachlässigen  kann. 


so  g  Gerbiniit«rial>  wenn  vorauBalchLlicIi  etwa  E>  bi»  lOProi., 

10,  .  .  n  ,         16       ,        SO        , 

5  ,  ,  ,  .  noch  mehr  Prozent« 

Gerbstoff  in  der  zu  analysiere nden  Substanz  vorhanden  sind. 

Der  erwähnte  Apparat  (Fig.  99)  besteht  aus  einem  weithalsigen 
Polverglase  von  200  bis  300  ccm  Inhalt  aus  gut  gekühltem  Olase,  in 
dessen  Hals  mittels  Gummistopfens  swei  rechtwinkelig  gebogene  Glas- 
röhren singesetst  sind,  von  denen  die  eine,  welche  für  den  Zufluß  des 
Wassers  dient,  etwa  bis  l  cm  unter  den  Stopfen,  die  andere  fast  bis  auf 


den  Boden  des  Glases  geht,  wo  sie  trichterförmig  erweitert  und  mit 
einem  Stück  seidener  MOllergaEe  umbanden  ist  Das  Glas  wird  zu- 
nächst mit  einer  etwa  2  cm  hohen  Schicht  feinen  Seesandes  (mit  Salz- 
säure gereinigt)  und  dann  mit  dem  abgewogenen,  gemahlenen  Gerb- 
material beschickt,  der  Stopfen  mit  den  Glasröhren  eingesetzt,  mittels 
eines  Champagnerknotens  oder  sonstigen  geeigneten  V  er  Schlusses 
(siehe  Fig.  100)  befestigt  und  der  Apparnt  in  ein  Wusserbad  ein- 
gesetzt. Das  kürzere  Rohr  wird,  wie  die  Figur  zeigt,  mit  einem 
etwa  I  '/j  m  h5her  stehenden  WasBerreserToir  verbunden ,  wahrend  an 
das  längere  ein  rechtwinkeliges  Heberrohr  befestigt  wird.  Man  füllt 
den  Apparat  mit  Waaaer,  erhitzt  dag  Wasaerbad  bis  50",  läßt  500  ccm 
flberheben,  fOUt  wieder  mit  Wasser,  erhitzt  das  Wasaerbad  zam  Sieden 
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nnd  läßt  «eiUre  500ccid  übftr.  Die  Extraktion  aoU  nidit  weniger  als 
Ewei  Stund«!!  in  Anapriich  nehmen.  —  Will  mui  den  leicht  löslichen 
Gerbitoff  gesondert  beatimmeo ,  >o  läßt  man  bü  gewAbnlicher  Tem- 
perator  das  Wasser  16  Standen  lang  unter  Dmck  ünwirkeD,  indem 
man  den  Qaetschbahn  tuni  RmerToir  gefiltnet  bilt,  und  darauf  laugaam 
die  FlBssigkeit  so  abflieOen,  daß  das  Torgelegte,  1  Üter  fassende  Gefäß 
in  xwei  Stunden  bis  snr  Marke  gefallt  ist.  Dann  bringt  man  den  schwer 
löslichen  Gerbstoff  gesondert  bei  100*  in  Lftsong. 

Nach  der  t.  Sehröderschen  Methode  bestimmt  man,  wie  erwähnt, 
alle  Gerbstoffe  (in  dem  oben  defiaierten  Sinn«),  also  auch  die  Gallns- 
s&ure;  will  man  aber  nur  die  Gerbsäure  bestimmen,  so  maß  man  auf 
die  TOD  Läwentbal  empfohlene  Fällung  mit  Leim  znrOckgreifen. 
.    Setzt  man  dabei  aber  die    von    Löwenthal  angegebene  Menge 
Rochsalz  zu,  so  erhält  man  nur  schwierig 
ein  klares  Filtrat.      Procter  <)  hatte  dea- 
halb  empfohlen,  die  Fl&ssigkeit  nach  dem 
Zusatz  TOD  Leim  mit  Kochsalz  SU  sättigen. 
Dadurch  wird  jedoch,  wie  Hunt*)  gezeigt 
hat,  die  Gallossilare  zum  größeren  Teil  mit 
gefällt').     Man  bleibt  daher  bei  der  von 
Löwenthal  angegebenen  Kochsalzmenge 
und  bewirkt  nach  einem  anderen  Vorschlage 
Procterai)  die  EläniDg  durch  Scfafittebi 
der  FlQssigkeit  mit  Kaolin   vor  dem  Fil- 
trieren.     Diese  Methode  wird  auch   von 
van  Dorp  and  Rodenburg')  empfohlen. 
Ausführung:  Zu  50ocm  der  Gerbsänrelösung  (von  der  gleichen 
Eonzentiation,  wie  für  die  v.  Seh  rödersche  Methode  erforderlich)  bringt 
man   25  ccm  Gelstinelösung  (2g  reine  Gelatine  pro  lOOccm),  25ccm 
Salzlösung  (gesättigte  Koch  salz  lösimg  mit  50g  konzentrierter  Schwefel- 
säure pro  Liter)  und  ungefähr  einen  Teelöffel  voll  Kaolin  oder  gefäll- 
tem Bai^nmaulfat     Das  Gemisch  wird  etwa  fünf  Minuten  lang  kräftig 
durchgeschüttelt  und   filtrierte     lOccm  des  völlig  klaren  Fütrata  «er- 
wendet man  zur  Titration,  die  wie  bei  der  t.  SchrOderschen  Methode 
ausgeführt  wird.     In  gleicher  Weise  titriert  man  lOccm  der  ursprflng- 
lichen  Lösung  und  berechnet  den  Gerbsäuregehalt  aus  der  DiSerens. 
Den  Titer  stellt  man  bei  dieser  Methode  meist  auf  reines  Tannin  unter 
Berücksichtigung    des   ^\'as8ergehaltea ,    aber    ohne    den    Faktor    von 
T.Schröder  anzuwenden,  was  ja  auch  nicht  logisch  wäre.    Man  drückt 

')  Jouni.  Soc  Chem.  Ind.  3,  83  (1884). 
")  Ebend.  4,  aS6  (1885). 

^)  Etwas  Gallussäure  wird   nach  Sisley    (a.  a.  0.)   immer  bei  der  Fäl- 
lung mit  oiederi^eriiiseD. 

')  Cliemiscb  Wtekblad  6,  SeS  (1899). 
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also  den  Gerbs&uregehalt  als  Tannin  aus,  ohne  sich  darum  zu  kümmern, 
ob  diesea  wirklich  reine  Gerbsäure  darstellt. 

Außer  Hautpul ver  und  Leim  sind  noch  andere  Stoffe  zur  Ent- 
fernung der  Gerbstoffe  bzw.  der  Gerbsäure  vorgeschlagen  worden,  so 
die  schon  erwähnte  Knochenkohle,  Seide^),  Ferrisulfat'),  Darm- 
saiten^). Wirkliche  Anwendung  in  der  Praxis  haben  diese  Stoffe  aber 
kaum  gefunden y  mit  Ausnahme  der  Knochenkohle,  mit  deren  Hilfe 
die  Bestimmung  des  Gerbstoffs  -f~  Farbstoffs  im  Wein  nach 
Neubauer^)  ausgeführt  wird.  Bei  dieser  Methode  werden  alle  flüch- 
tigen Stoffe,  welche  Permanganat  reduzieren,  durch  Eindampfen  des 
Weines  auf  etwa  die  Hälfte  seines  Volumens  verjagt.  In  der  mit 
Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen  aufgefüllten  Flüssigkeit 
wird  einmal  der  Gesamtverbrauch  an  Permanganat  nach  der  Löwen- 
t halschen  Methode  festgestellt  und  dann  der  Verbrauch  nach  der  Be- 
handlung mit  Knochenkohle,  durch  welche  außer  dem  Gerbstoff  auch 
der  Farbstoff  entfernt  wird. 

Ausführung-'*).     Erforderliche  Lösungen: 

L  Permanganatlösung  mit  1,333  g  KMn04  im  Liter.  Der  Titer 
wird  genau  gegen  '^/iq- Oxalsäure  (6,3  g  reine  Oxalsäure  im  Liter)  bzw. 
Natriumoxalat  nach  Sörensen  festgestellt. 

2.  Indigocarminlösung.  Man  löst  30g  teigförmigen  Indigo- 
<^armin  in  Wasser,  füllt  die  Lösung  auf  1  Liter  auf  und  filtriert  Da 
sie  sehr  leicht  schimmelig  und  dadurch  verdorben  wird,  ist  es  zweck- 
mäßig, sie  zu  pasteurisieren.  Man  füllt  sie  in  kleine  Glasflaschen  von 
etwa  100  ccm  Inhalt,  verschließt  diese  durch  gute  Korkstopfen,  über- 
bindet die  Stopfen  mit  starkem  Bindfaden  und  erhitzt  die  Flaschen  eine 
Stunde  in  einem  Wasserbade  auf  etwa  70^.  Dadurch  wird  die  Lösung 
auf  lange  Zeit  haltbar. 

3.  Verdünnte  Schwefelsäure.   1  Gewichtstl.  +  ^  Gewichtstle.  Wasser. 
Man  bestimmt  vorerst  die  zur  Oxydation  von  20  ccm  der  ludigo- 

lösung  erforderliche  Menge  Permanganat  wie  unten  beschrieben;   es 
sollen  7  bis  10  ccm  verbrannt  werden. 

Zur  Entgeistung  des  Weines  werden  100 ccm  in  einem  Meßkölbchen 
abgemessen,  in  eine  Porzellanschale  übergeführt  und  auf  dem  Wasser- 
bade bei  70  bis  80^  auf  die  Hälfte  oder  noch  weiter  eingedampft,  bis 
der  Alkohol  völlig  verjagt  ist;  die  Abscheidung  unlöslicher  Stoffe  ist 
zu  vermeiden.    Der  entgeistete  Wein  wird  in  das  Meßkölbchen  zurück- 


*)  Siehe  Vignon,  Compt.  rend.  127,  309  (1898);  Guthrie,  Journ.  Sog. 
Chem.  Ind.  18,  252  (1899). 

•)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  25,  527  (1886);  Gantter,  ebend.  26, 
680  (1887). 

')  Compt.  rend.  121,  646  (1895). 

*)  Annal.  Oenolog.  2,  1  (1878). 

^)  Nach  Windisoh.     Unters,  u.  Beurteilung  des  Weines.     Berlin  1896. 
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gegossen  und  mit  dem  Wasser  vom  Ausspülen  der  Schale  auf  100  ccm 
aufgefüllt. 

Man  läßt  dann  10  ccm  des  entgeisteten  Weines  und  20  ccm  Indigo- 
lösung in  eine  Porzellanschale  von  2  Liter  Inhalt  fließen ,  fügt  1 0  ccm 
verdünnte  Schwefelsaure  und  1  Liter  Wasser  hinzu,  mischt  die  Flüssig- 
keiten mit  einem  Glasstabe  und  läßt  tropfenweise  Permanganatlösung 
hinzufließen,  bis  der  letzte  grüne  Schimmer  verschwunden  ist  und  die 
Flüssigkeit  rein  gelb  erscheint.  Sehr  schön  kann  man  das  Ende  der 
Reaktion,  das  Verschwinden  des  grünen  Scheins,  erkennen,  wenn  man 
das  Permanganat  in  die  langsam  bewegte  Flüssigkeit  tropfen  läßt. 
Jeder  Tropfen  hinterläßt  dann  eine  Spur,  an  der  man  sicher  erkennen 
kann,  ob  sie  noch  reiner  gelb  gefärbt  ist,  als  die  sie  umgebende  Flüssig- 
keit. Stellt  sich  heraus,  daß  der  entgeistete  Wein  mehr  Permanganat 
verbraucht,  als  die  zugesetzten  20  ccm  Indigolösung,  so  fügt  man  mehr 
Indigolösung  hinzu,  etwa  30  oder  40 ccm  auf  10 ccm  Wein.  —  Die 
Titration  muß  mehrmals  wiederholt  werden;  die  Ergebnisse  stimmen 
meist  recht  befriedigend  überein. 

Zur  Bestimmung  des  Permanganatverbrauchs  nach  der  Behandlung 
mit  Tierkohle  werden  10  ccm  des  entgeisteten  Weines  in  einem  Por- 
zellan schälchen  mit  2  bis  3  g  fein  gepulverter,  gereinigter  (mit  Salz- 
säure ausgekochter,  ausgewaschener,  geglühter  und  in  Wasser  auf- 
bewahrter) Tierkohle  versetzt :  unter  Erwärmen  rührt  man  das  Gemisch 
mit  einem  Glasstabe  um.  Dann  filtriert  man  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht 
die  Tierkohle  mit  viel  Wasser  aus,  füllt  das  Filtrat  auf  1  Liter  auf  und 
bestimmt  in  dieser  Flüssigkeit  den  Permanganatverbrauch,  wie  es  oben 
beschrieben  wurde.  Auch  diese  Bestimmung  ist  mehrmals  zu  wiederholen. 

Für  die  Berechnung  nimmt  man  mit  Neubauer  allgemein  an, 
daß  41,57  g  Gerb-  und  Farbstoff  so  viel  Permanganat  verbrauchen,  wie 
1  Gramm  äquivalent  ==  63  g  Oxalsäure.  Ist  a  der  Permanganatver- 
brauch in  ccm  von  10  ccm  "^/iQ-Oxal säure,  h  der  Verbrauch  von  10  ccm 
Wein  -f-  20 ccm  Indigo,  c  der  Verbrauch  nach  der  Behandlung  mit 
Kohle,  so  ist  die  Menge  des  Gerb-  und  Farbstoffs  in  100  ccm  Wein 

0,4157(2)  —  c) 

= —  g- 

a 

Der  Farbstoff  der  Kotweine  verbraucht  nur  sehr  wenig  Perman- 
ganat; man  findet  annähernd  den  Gerbstoffgehalt  des  Weines,  wenn 
man  von  dem  oben  erhaltenen  Resultat  0,01  bis  0,02  g  abzieht. 

Nach  der  Neubau  er  sehen  Methode  erhält  man  natürlich  keine 
absoluten  Werte  0 ;  hält  man  sich  aber  genau  an  die  obige  Vorschrift, 


^)  Nach  Sisley  fällt  Tierkohle  zwar  das  Tannin  vollständif?  aus,  da 
Rieh  im  Filtrat  durch  GelatinelösuDf^  keine  Fällung  erzeugen  läßt.  Dagegen 
verbraucht  das  Filtrat  im  Gegensatz  zu  den  bei  Hautpulver  und  Gelatine- 
lösung erforderlichen  noch  wesentliche  Mengen  Permanganat.  Sisley  erklärt 
diese  Erscheinung  damit,  daß  die  Tierkohle  auf  das  Tannin  oxydierend  wirkt 
und  Produkte  entstehen  läßt,  welche  Permanganat  verbrauchen. 
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80  lassen  sich  die  nach  der  Methode  erhaltenen  Werte  stets  untereinander 
vergleichen  (s.  auch  die  Methode  S.  465). 

Während  mau  nach  den  bisher  beschriebenen  Methoden  den  Gerb- 
stoff- bzw.  Gerhsäuregehalt  aus  der  Differenz  erfährt,  geht  man  hei  den 
folgenden  Methoden  darauf  aus,  die  Gerbsäure  zu  isolieren,  um  sie  dann 
mit  Permanganat  titrieren  zu  können. 

Grassi^)  empfahl,  füi*  dieGerbstofIbestimmnng  im  Wein  mit 
Alkohol  und  Barynmhydroxyd  zu  fällen  und  den  Niederschlag  mit  einer 
gesättigten  Lösung  yon  Ammoniumchlorid  oder  -nitrat  zu  erwärmen, 
wobei  heim  Erkalten  nur  Baryumtannat  ungelöst  zurückbleihen  soll. 
Dieses  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  entstehende 
Lösung  mit  Permanganatlösung  titriert,  die  empirisch  gegen  Tannin 
eingestellt  worden  ist. 

Diese  Methode  hat  keinerlei  Beachtung  gefunden,  mehr  dagegen 
eine  von  Carpeni^)  für  den  gleichen  Zweck  angegebene,  nach  welcher 
die  Gerhsäure  aus  dem  Wein  mit  einer  Lösung  von  Zinkacetat  in 
überschüssigem  Ammoniak  als  Zinktannat  ausgefällt  wird.  Das 
Reagens  gibt  mit  vielen  anderen  Stoffen,  wie  Äpfelsäure,  Weinsäure, 
Gelatine,  Albumine,  Eisensalzen  organischer  Säuren  keinen  Niederschlag, 
d&gegen  gibt  es  mit  Gallussäure,  Bernsteinsäure,  Glukose  und  Ton- 
erdesalzen Niederschläge,  die  jedoch  in  einem  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels sowie  in  Ammoniak  löslich  sind. 

Man  fällt  mit  einem  Überschuß  des  Reagens,  erhitzt  fast  bis  zum 
Sieden,  damit  der  Niederschlag  sich  flockig  verdichtet,  bringt  nach  dem 
Erkalten  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  kochendem  Wasser  aus,  wobei 
fast  aller  Farbstoff  in  Lösung  geht.  Den  Niederschlag  löst  man  darauf 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  titriert  die  Gerbsäure  nach  Löwen- 
thal  mit  einer  Permanganatlösung,  von  welcher  Iccm  0,0076g  Tannin 
entspricht. 

Barbieri^)  hatte  nach  der  C a r p e n i sehen  Vorschrift  keine  bra uch- 
baren  Resultate  erhalten  können  und  gab  folgende  Methode  an:  Man 
fällt  mit  einem  Überschuß  der  ammoniakalischen  Zinkacetatlösung, 
erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  und  entfernt  ein  Drittel  des  Volu- 
mens durch  Eindampfen.  Weiter  verfährt  man  wie  Carpeni,  nur  daß 
man  die  Lösung  des  Niederschlages  in  verdünnter  Schwefelsäure  filtriert. 
Auf  diese  Weise  erhält  man,  nach  Barbieri,  immer  konstante  Resultate. 

Diese  Vorschrift  wurde  vonEathreiner  (a.a.O.)  aufs  eingehendste 
nachgeprüft  und  unbrauchbar  befanden. 

Nach  Ciharomonte^)  war  die  Gar  penische  Methode  seinerzeit 
in  Italien  offiziell  für  die  Bestimmung  des  Gerbstoffs  im  Wein 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14,  203  (1875). 

*)  Gazz.  chim.  ital.  1875,  p.  129. 

*)  Ber.  9,  78  (1876). 

*)  Stazione  speriment.  agric.  20,  337  (1891). 
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vorgeschrieben.     Derselbe  Autor  gibt  an,  daß  sie  bei  genauer  Ausfüh- 
rung vergleichbare  Resultate  ergebe. 

Sisley  (a.  a.  0.)  empfiehlt  die  Gar  penische  Methode  nach  sorg- 
fältiger Prüfung  angelegentlich  und  führt  sie  in  folgender  Weise  aus: 
Die  ammoniakalische  ZinklösuDg  stellt  mau  her  durch  Lösen  von  400  g 
Ziukoxyd  in  6Ö  ccm  Eisessig  -{-50  ccm  Wasser.  Nach  dem  Erkalten 
füllt  man  mit  22  proz.  Ammoniak  auf  500  ccm  auf.  —  50 ccm  der  gerb- 
säurehaltigen Lösung  (etwa  0,15  g  Tannin  enthaltend)  versetzt  man  in 
einem  Kolben  von  etwa  200  ccm  Inhalt  mit  5  com  obiger  Zinklösung  ^), 
filtriert  sofort  durch  ein  gut  laufendes  Filter  und  wäscht  mit  3  proz. 
Ammoniakflüssigkeit  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  farblos  erscheint,  ein 
Zeichen,  daß  die  der  Gerbsäure  anhaftenden  Substanzen  entfernt  sind. 
Die  Filtration  soll  nur  8  bis  10  Minuten  dauern,  und  zum  Auswaschen 
sind  etwa  250  ccm  Ammoniakflüssigkeit  erforderlich.  —  Die  im  Eolbeu 
befindlichen  Anteile  des  Ziuktannats  löst  man  in  50  ccm  Schwefelsäure 
(1:5),  spült  den  auf  dem  Filter  befindlichen  Niederschlag  mit  Wasser 
in  eine  2  Liter  fassende  Porzellanschale,  die  eine  Marke  für  1  Liter  hat, 
gießt  die  im  Kolben  befindliche  Schwefelsäure  über  das  Filter  und 
wäscht  beide  mit  Wasser  nach.  Nach  dem  Auswaschen  wird  bis  zur 
Litermarke  mit  Wasser  aulgefüllt  und  nach  Zugabe  von  50  ccm  Indigo 
in  der  auf  S.  647,  Anmerk.  2,  beschriebenen  Weise  titriert. 

Neuere  Erfahrungen  über  die  Methode  liegen  nur  insoweit  vor,  als 
Kramsky^)  sich  ebenfalls  mit  EIrfolg  der  Fällung  der  Gerbsäure  mit 
ammoniakalischer  ZinklÖsung  bedient  hat,  allerdings  zur  gewichts- 
analytischen Bestimmung  der  Gerbsäure  im  Wein.  Auch  Kramsky 
betont,  daß  Gallussäure  nicht  mit  gefällt  werde. 

Vigna^)  fällt  den  Gerbstoff  im  Wein  mit  8 proz.  Kalialaun- 
löBung  in  der  Kälte,  neutralisiert  genau  mit  Ammoniak,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  titriert  ihn  nach 
dem  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  nach  Löwenthal. 

Wie  oben  erwähnt  wurde,  ist  die  Oxydation  der  Gerbsäure  durch 
Permanganat  nach  Löwenthals  Methode  nur  sehr  unvollständig,  wenn 
man  unter  vollständiger  Oxydation  diejenige  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
versteht. 

Gantter^)  hat  nun  versucht,  zu  einer  exakteren  Methode,  als 
die  Löwenthalsche  es  ist,  dadurch  zu  gelangen,  daß  er  energischer 
mit  Permanganat  oxydiert,  und  zwar  arbeitet  er  in  der  Siedehitze  und 
ohne  Anwendung  von  Indigo.  Damit  schließt  sich  also  seine  Methode 
an  diejenige  Moniers  an. 

*)  Fülirt  man  die  Fällung  nach  der  Vor«chrift  Carpenis  in  der  Siede- 
hitze aus,  so  wird,  wie  Sisley  gefunden  hat,  Gallussäure  mit  gefällt. 

*)  Zeitschr.  £.  analyt.  Chem.  44,  756  (1905). 
,   ^      *)  Stazione  speriment.  agric.  ital.  28,  19  (1895). 

*)  Zeitschr    f.  angew.  Chem.  1889,  S.  577. 
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Ausfübrung:  Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 
Tanninlösung  wii'd  bis  nabe  zum  Sieden  erbitzt  und  dazu  Permanganat 
(etwa  »*/io"  oder  ^/^-)  cubikcentimeterweise  mit  der  Vorsiobt  binzufließen 
gelassen,  daß  maiA  solange  als  möglich  erst  dann  mit  dem  Zusatz  fort- 
fährt, wenn  die  Flüssigkeit  beim  Erhitzen  zum  Sieden  wieder  wasserbell 
geworden  ist.  Gegen  das  Ende  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Mangan- 
superoxyd, der  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  mehr  verschwindet. 
Ist  das  der  Fall,  so  setzt  man  überschüssige,  gemessene  Oxalsäure 
hinzu,  wodurch  der  Niederschlag  wieder  versehwindel ,  und  titriert  nun 
mit  Permanganat  bis  zur  Rotfärbung. 

Auf  diese  Art  findet  Gantter  bei  Anwendung  sehr  wechselnder 
Mengen  von  Tannin,  daß  auf  1  Tl.  Tannin  immer  nahezu  3,988  Tle. 
Permanganat  verbraucht  werden,  welche  Zahl  84,67  Proz.  der  zur  voll- 
ständigen Oxydation  nötigen  Sauerstoffmenge  entspricht. 

Diese  Methode  ist  von  Procter^)  sehr  ungünstig  beurteilt  worden. 
Auch  Y.  Schröder  und  Passier^)  fanden  den  Permanganatverbrauch 
bei  der  Methode  keineswegs  so  konstant,  wie  von  Gantter  angegeben, 
insbesondere  von  der  Konzentration  der  Schwefelsäure  abhängig.  — 
Die  Methode  dürfte  praktische  Anwendung  kaum  gefunden  haben. 

Oxydierbarkeit  von  Wasser. 

Wasser,  selbst  destilliertes,  wenn  es  nicht  mit  äußerster  Sorg- 
falt hergestellt  und  aufbewahrt  wird,  enthält  Stoffe,  für^  gewöhnlich 
fast  ausschließlich  organischer  Natur,  welche  auf  Permanganat  redu- 
zierend wirken.  Der  Permanganatverbrauch  eines  Wassers  kann  somit 
als  Maß  für  diese  Stoffe  angesehen  werden.  Man  bezeichnet  daher  die 
Ermittelung  des  Permanganat  Verbrauchs  auch  als  Bestimmung  der 
organischen  Substanz.  Dabei  muß  man  aber  stets  im  Auge  be- 
halten, daß  der  Permanganatverbrauch  unter  Umständen  auch  von  an- 
organischen Stoffen  (salpetriger  Säure,  Ferroeisen)  herrühren  kann,  und 
daß  die  organischen  Stoffe  im  Wasser  sehr  verschiedener  Natur  sind 
oder  wenigstens  sein  können.  Da  ferner  der  Permanganatverbrauch 
der  verschiedenen  organischen  Stoffe  ein  ganz  ungleicher  ist  und  auch 
noch  von  der  Art  der  Bestimmung  abhängt,  so  ist  der  Rückschluß 
vom  Permanganatverbrauch  auf  die  Menge  der  organischen 
Substanz  recht  unexakter  Natur. 

Trotzdem  ist  diese  Bestimmung  des  Permanganatverbrauchs  von 
großer  praktischer  Bedeutung,  weil  die  natürlichen  Wässer  im  all- 
gemeinen einen  relativ  niedrigen  Permanganatverbrauch  zeigen  und 
ein  großer  unter  genauer  Würdigung  der  Nebenumstände  mit  ziemlicher 
Sicherheit  darauf  hinweist,  daß  eine  Verunreinigung  stattgefunden  bat, 
und  auch  den  Grad  der  Verunreinigung  ungefähr  erkennen  läßt. 


*)  Journ.  Soc.  Ohem.  Ind.  9,  260  (1890). 
*)  Dinglers  polyt.  Journ.  277,  361  (1890). 
BeckurtB,  Maßanalyse.  ^2 
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Auf  die  Beorteilang  eines  Wassers  an  Hand  der  gefundenen  Daten 
kann  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden,  und  es  sei  dieserhalb  auf 
die  Werke  über  Wasseruntersuchung  verwiesen,  z.  B.  auf  das  Tiemann- 
Gärtn  ersehe  Handbuch,  Braunschweig,  Verlag  yon  Friedr.Vieweg&Sohn, 
und  Ohlmüller  und  Spitta,  Die  Untersuchung  und  Beurteilung  des 
Wassers  und  des  Abwassers,  Berlin,  J.  Springer. 

Die  Bestimmung  der  Oxydierbarkeit  von  Wasser  zur  Ermittelung 
des  Gehaltes  an  organischer  Substanz  wurde  zuerst  von  Forchham  m  er  ^) 
vorgeschlagen,  welcher  das  siedende,  weder  angesäuerte  noch  alkalisch 
gemachte  Wasser  mit  Perm&nganat  versetzte,  bis  ein  Überschuß  davon 
vorhanden  war,  dessen  Größe  er  durch  Vergleichung  der  Färbung  mit 
einer  Permanganatlösung  bekannten  Gehaltes  ermittelte  und  von  dem 
Gesamt  verbrauch  in  Abzug  brachte.  Die  Differenz  stellte  dann  den 
Permanganatverbrauch  des  betreffenden  Wassers  dar. 

Die  Methode  fand  anfangs  wenig  Beachtung,  und  erst  10  Jahre 
später  empfahlen  fast  gleichzeitig  Schrötter^)  und  Monnier^),  das 
Wasser  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  zu  erhitzen  und  dann  Ferman- 
ganat  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  hinzuzusetzen.  Diese  Methode 
hat  Kübel*)  verbessert,  indem  er  überschüssiges  Permangan at  ver- 
wendet, stets  dieselbe  Zeit  lang  kocht  und  dann  den  Oberschuß  mit 
Oxalsäure  lurffcktitriert. 

Bald  darauf  veröffentlichte  F.  Schulze b)  eine  Methode,  bei  der 
die  eigentliche  Oxydation  ebenfalls  mit  überschüssigem  Permanganat, 
aber  in  alkalischer  Lösung  vorgenommen  wird.  Die  Rücktitration 
des  Permanganats  geschieht  jedoch  in  wieder  schwefelsauer  gemachter 
Lösung  mit  Oxalsäure. 

Weiterhin  gelangten  von  England  aus  Methoden  in  die  Öffentlich- 
keit« bei  denen  die  Einwirkung  des  Permanganats  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stattfindet  (s.  weiter  unten). 

Praktische  Anwendung  findet  besonders  die  Kübel  sehe,  aber  auch 
die  Schulzesche  Methode  (s.  weiter  unten  „Wahl  der  Methode"). 
Bevor  die  Ausführung  dieser  Methoden  beschrieben  wird,  sei  das  Folgende 
besprochen : 

Die  organischen  Substanzen  können  in  Wasser  gelöst  oder  nur 
suspensiert  sein.  Fast  ausschließlich  bestimmt  man  nur  die  gelösten 
Substanzen.     Ist  das  Wasser  völlig  klar,  so  bedarf  es  keiner  weiteren 


0  Llnstitut  1849,  p.  383  [Abhandl.  der  Eönigl.  Dan.  Qes-  5.  Ser.  Phy- 
sikal.  u.  math.  Abt.,  Bd.  II  (1850)]. 

«)  Wien.  akad.  Ber.  34,  357  (1859). 

•)  Oompt.  rend.  50,  1084(1860);  s.  auch  Hervier,  ebend.  51,  945(1860); 
Woods,  Joum.  Chem.  Soc.  London  [2]  1,  62  (1863). 

*)  Anleitung  zur  Untersuchung  des  Wassers.    Braunschweig  1866. 

^)  32.  Jahresber.  des  Rostocker  Gewerbevereins  (1868),  Anlage  A;  s.  auch 
Dinglers  polyt.  Journ.  188,  197  (1868). 
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Vorbereitung,  im  anderen  Falle  muß  man  es  filtrieren  oder  die  un- 
gelösten Stoffe  sich  absetzen  lassen.  Das  Absitzen  erfordert  bei  wirk- 
lich trüben  Wässern  längere  Zeit,  während  welcher  schon  Veränderungen 
eintreten  können^).  Man  schreitet  also  besser  gleich  zur  Filtration, 
welche,  wenn  sie  yöllig  einwandfrei  sein  soll,  durch  ausgeglühten  Asbest 
zu  erfolgen  hat.  Filtriert  man  durch  Papier,  so  muß  man  damit 
rechnen,  daß  dasselbe  organische  Stoffe  an  das  Wasser  abgibt^).  Da 
die  Menge  dieser  aber  nur  gering  ist,  braucht  man  darauf  nur  dann 
Rücksicht  zu  nehmen,  wenn  es  sich  um  ein  relativ  reines  Wasser  han- 
delt, wo  die  Vermehrung  der  organischen  Substanz  ev.  ins  Gewicht 
fallen  würde.  Bei  solchen  Wässern  ist  eine  Filtration  aber  überhaupt 
selten  nötig;  es  genügt,  etwa  vorhandene  Flocken,  z.B.  Eisenhydroxyd, 
sich  absetzen  zu  lassen.  Schmatzwässer  können  dagegen  ruhig  durch 
Papier  filtriert  werden,  da  hierbei  der  Einfluß  der  ans  dem  Papier  hinzu- 
kommenden Stoffe  gegenüber  dem   der  vorhandenen  verschwindend  ist. 

Ferner  ist  damit  zu  rechnen,  daß  die  organischen  Stoffe  zum  Teil 
flüchtiger  Natur  sein  und  daher  beim  Kochen  der  Oxydation  entgehen 
können  ^).  Will  man  darauf  Rücksicht  nehmen,  was  übrigens  selten  ge- 
schieht, so  darf  man  nicht  kochen,  sondern  nur  im  Wasserbade  erhitzen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  zui*  Genüge  hervor,  daß  man  es  bei  der 
Bestimmung  der  Oxydierbarkeit  von  Wasser  mit  einer  durch- 
aus empirischen  Methode  zu  tun  hat.  Man  muß  daher,  wenn  man 
die  erhaltenen  Werte  untereinander  vergleichen  will,  nicht  nur  stets 
nach  ein  und  derselben  Methode  arbeiten,  sondern  auch  darauf  achten, 
daß  alle  Umstände  möglichst  dieselben  sind.  Insbesondere  darf  auch 
der  Gehalt  der  zu  untersuchenden  Wässer  an  oxydabler  Substanz  nicht 
zu  sehr  differieren;  stark  oxydable  Wässer  sind  also  mit  destilliertem 
\V asser  zu  verdünnen.  Es  versteht  sich  natürlich  von  selbst,  daß  das 
zu  verwendende  destillierte  Wasser  frei  von  oxydablen  Substanzen  sein 
muß;  ist  es  das  nicht,  so  ist  sein  Permanganat verbrauch  zu  ermitteln 
und  in  Rechnung  zu  stellen. 

Die  sowohl  bei  der  Methode  von  Eubel  als  der  von  Schulze  an- 
zuwendende Permanganatlösung  ist  etwa  Vioo"  ^^^  wird  traditionell 
gegen  eine  %oo~^^^Bäurelösung  eingestellt,  welche  man  durch  Auflösen 
von  0,630  g  kristallisierter,  nicht  verwitterter  Oxalsäure  (S.  1 1 1  u.  <99) 
herstellt.  Die  Oxalsäure  ist  zwar  nicht  die  idealste  Titersubstanz 
(s.  a.  a.  0.) ,  die  möglichen  geringen  Differenzen  machen  aber  bei  der 
sonstigen  Unexaktheit  der  Methode  nichts  aus. 

Die  Einstellung  nimmt  man  zweckmäßig  erst  im  Anschluß  an  die 
Bestimmung  vor,  indem  man  der  austitrierten  Flüssigkeit  die  ab- 
gemessene Menge  Oxalsäure  hinzugibt  und  mit  der  Permanganatlösung 

*)  Siebe  Schottler,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  359  (1877). 
«)  Siehe  Lenormand,  Bull.  See.  Chim.  Paris  [3]  31,  139  (1904). 
")  Siehe  Tiemann  und  Preusse,  Ber.  1879,   S.  1906   (s.  auch   in  dem 
oben  erwähnten  Handhuche  von  Tiemann-Gärtner). 

42* 
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bis  Bur  Rotfärbung  titriert.  Man  macht  sich  auf  diese  Weise  unab- 
hängig von  der  Einwirkung  etwa  vorhandener  oxydabler  Substanzen 
im  destillierten  Wasser,  mit  welchem  man  die  Oxals&urelösung  sonst 
verdünnen  müßte.  Muß  man  allerdings  das  zu  untersuchende  Wasser 
sowieso  mit  destilliertem  Wasser  verdünnen,  so  ist  es  natürlich  an- 
gebracht, bei  der  Titerstellung  die  Oxalsaurelösung  ebenfalls  mit  dem 
destillierten  Wasser  zu  verdünnen. 

Die  ^^  loo'Oxalsäurelösung  zersetzt  sich  besonders  im  Licht  schnelL 
Über  diesen  Umstand  und  dessen  Verhütung  ist  eine  ganze  Literatur 
entstanden,  welche  von  Jo rissen  ^)  zusammengestellt  worden  ist.  — 
Wenn  man  nicht  häufig  Wasseruntersuchungen  zu  machen  hat,  sieht 
man  von  der  Aufbewahrung  der  Losung  am  besten  g^z  ab. 

Will  man  die  Lösung  aufbewahren,  so  hat  das  unter  allen  Um- 
ständen stets  im  Dunkeln  zu  geschehen,  da  das  Licht  auch  auf  die  mit 
konservierenden  Stoffen  versetzten  Lösungen  stark  einwirkt.  Das  ein- 
fachste Konservierungsmittel  ist  Schwefelsäure.  Nach  L.  W.  W  i  n  k  1  e  r  ^) 
hält  sich  die  2ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  pro  Liter  enthaltende 
Lösung  ein  Jahr  lang  praktisch  unverändert.  —  Fricke')  empfiehlt 
einen  Zusatz  von  1  g  Borsäure  pro  Liter.  Dieses  Mittel  ist  schon  früher 
von  Lenz*)  für  Vi o" Lösungen  vorgeschlagen  worden.  Für  Vioo'^^ 
sungen  fand  Lenz  es  weniger  wirksam.  —  Ohlmüller  und  Spitta'"^) 
empfehlen,  die  Lösung  über  etwas  metallischem  Quecksilber  aufzu- 
bewahren. 

Die  für  die  Bestimmung  zu  verwendenden  Glasgeräte  müssen  ganz 
rein  sein  und  erforderlichenfalls  mit  Schwefelsäure  und  Ealiumbichromat 
gereinigt  werden.  —  Das  Abmessen  des  Wassers  und  auch  der  Maß- 
fiüssigkeiten  darf,  um  Verunreinigung  durch  Speichel  zu  verhüten,  nicht 
mit  Pipetten,  sondern  nur  mit  Maßkolben  bzw.  Büretten  geschehen. 

Die  Oxydierbarkeit  des  Wassers  wird  heute  allgemein  in  MiUi- 
grammen  Permanganat  oder  auch  Sauerstoff  pro  Liter  ausgedrückt  — 
In  früheren  Zeiten  war  es  vielfach  üblich,  den  Permanganat  verbrauch 
auf  organische  Substanz  umzurechnen,  indem  man  annahm,  daß  l  Tl. 
Permanganat  5  Tln.  organischer  Substanz  entspricht.  Dieses  Verhältnis 
war  von  Woods ^)  gefunden  worden,  als  er  den  Permanganatverbrauch 
von  verschiedenen  Abwässern  mit  dem  durch  Wägung  gefundenen 
Gebalt  an  organischen  Substanzen  (Glühverlust  des  Abdampf rückstan des) 
verglich.     Zu  einem  ähnlichen  Resultat  war  Kübel  gelangt.     Da  der 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1899,  S.  521. 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  425  (1902). 
")  Chem.-Ztg.  1897,  S.  243. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  41  (1885). 

*)    Die    Untersuchung    und    Beurteilung    des    Wassers    und   Abwassei-s. 
Berlin  1910. 

•)  A.  a.  O.,  s.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  425  (1863). 
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Faktor  aber  höcbBt  willkürlich  ist,  ist  man  von  seiner  Anwendung  ganz 
abgekommen. 

Erwähnt  sei  noch  der  Vorschlag  L.  W.  Winklers  (a.  a.  0.),  die 
Oxydierbarkeit  eines  Wassers  analog  wie  die  Härte  in  Graden  auszu- 
drücken, und  zwar  soll  1  Grad  den  Verbrauch  yon  1  ccm  ^/loo'^o^ i^^^^" 
ganat  auf  100  ccm  Wasser  bedeuten. 

Kubeis  Methode. 

100  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  werden  in  einem  etwa 
300  ccm  fassenden  Kolben  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
zu  3  Vol.)  und  10  ccm  der  etwa  ^^/loo-Permanganatlösnng  versetzt  und 
genau  10  Minuten  lang  sieden  gelassen.  Nach  dem  Sieden  muß  die 
Flüssigkeit  noch  deutlich  rot  gefärbt  sein.  Ist  die  Botfärbung  ver- 
schwunden, so  ist  der  Versuch  mit  weniger  als  100 ccm  Wasser,  etwa 
mit  50 ccm,  welche  Mengen  mit  destilliertem  Wasser  auf  100 ccm  auf- 
gefüllt werden,  zu  wiederholen  und  ev.  so  weiter,  bis  der  Permanganat- 
▼erbrauch  geringer  als  10  ccm  geworden  ist.  Ist  das  der  Fall,  so  nimmt 
man  die  Flüssigkeit  vom  Feuer,  setzt  sogleich  10 ccm  '^/joo ~ O^c^^s^ui*^ 
hinzu  und  titriert  die  nunmehr  völlig  klar  und  farblos  gewordene 
Flüssigkeit  mit  Permanganat  bis  zur  Rosafarbe. 

Gleich  im  Anschluß  daran  bestimmt  man  den  Wirkungswert  der 
Permanganatlösung,  indem  man  nochmals  10  ccm  '^/loo^O^&ls^^ro  ^^^ 
noch  heißen  Flüssigkeit  hinzusetzt  und  wieder  mit  der  Permanganat- 
lösung  austitriert.  Hat  man  allerdings  mit  sehr  viel  destilliertem 
Wasser  verdünnen  müssen,  so  ist  es  korrekter,  die  Oxalsäurelösung 
ebenfalls  mit  dem  destilliei ten  Wasser  auf  100 ccm  zu  verdünnen^).  Man 
säuert  mit  5  ccm  der  verdünnten  Schwefelsäure  an,  erhitzt  auf  80  bis 
90^  und  titriert. 

Berechnung:  Gesetzt,  10 ccm  >^/ioo~0^&^^^^®  verbrauchten 
10,7  ccm  der  PermanganatlÖsung,  und  bei  der  Titration  von  100  com 
des  Wassers  seien  verbraucht  10  ccm  (erster  Zusatz)  -|-  4,5  ccm  Per- 
manganat, so  beträgt  der  Permanganatverbrauch  von  100  ccm  des 
Wassers  14,5  —  10,7  =  3,8  ccm,  welche  entsprechen 

3,8  X  10  ,       ^ 

— — — —  ccm  %oo~Permanganatl58ung, 

oder 

3,8  X  10X0,3126         „^   ^ 
:j^^ mg  KMnO^, 

oder 

3,8  X  10  X  0,08 

— — mg  Sauerstoff. 

Zu  der  Methode  ist  folgendes  zu  bemerken :  Der  Permanganatver- 
brauch hängt  durchaus  von  der  Dauer  des  Kochens  ab,  nicht  allein 


*)  Siehe  auch  Noll,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  16,  747  (1903). 
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deswegen,  weil   die  Oxydation  vieler  organischer  Stoffe  nur  langsam 
▼erlauft  und  bei  längerem  Kochen  noch  fortschi^eitet ') ,  sondern  weil 
auch  Permanganat  in   saurer  Lösung  beim  Kochen  an  and  für  sich 
langsam  unter  Sauerstoffabgabe  zersetzt  wird  (s.  S.  486).  Schon  F.  S  e  h  nl  z  e 
hatte    diesen  Umstand  erkannt,    der   ihn  veranlaßte,    die  OxTdation 
in  alkalischer  statt  in  saurer  Losung  vorzunehmen.      Leeds')  schlug 
vor,  den  Fehler,  der  nach  seinen  Angaben  bei  Anwendung  von  lOOccm 
völlig  reinem  Wasser  und   lOccm  ^  loo'P^nnanganat  und  10  Hinuteu 
langem  Kochen  durchschnittlich  0,5  ccm  "  ioo''^®''^&i^S^^a^  ausmacht, 
durch  einen  blinden  Versuch  mit  völlig  reinem  destillierten  Wasser  xu 
eliminieren.     Dieser  Vorschlag  wird  aber  in  der  Praxis  nicht  befolgt« 
da  der  Verlust  bei  gleichartigem  Arbeiten  ziemlich  derselbe  ist  und  die 
Methode  ja  sowieso  keine  absoluten  Besultate  gibt.     Übrigens  hängt 
die  Größe  des  Verlustes  etwas  von  der  Art  des  Kochens  ab  (s.  Bach- 
meyer   und  Lenz  [a.  a.  0.]),    und    da    dieses    bei  der  Kübel  sehen 
Methode  nicht  gleichmäßig  vonstatten  geht,  sondern  stoßweise,  so  tut 
man  gut,  eine  Messerspitze  voll  ausgeglühten  Bimssteinpalvers  hinzu- 
zugeben, um  Siedeverzug  zu  verhüten.     Wesentlich  geringer  and  ganz 
gleichmäßig  wird  der  Verlust,  wenn  man  das  Ek'hitzen  nicht  über  der 
freien  Flamme,  sondern  im  kochenden  Wasserbade  vornimmt,  was  in 
neuerer  Zeit  viel  empfohlen  wird').     Bei  Abwesenheit  flüchtiger  oxy- 
dabier  Stoffe  liefert  dieses  Verfahren  die  gleichen  Resultate  wie  das 
Kochen;  bei  Anwesenheit  flüchtiger  Stoffe  jedoch  höhere. 

Auf  anorganische  Stoffe,  welche  Permanganat  verbrauchen, 
wie  z.  B.  salpetrige  Säure,  Ferroeisen,  Chloride,  nimmt  man,  wenn  sie 
in  sehr  geringer  Menge  zugegen  sind,  für  gewöhnlich  keine  Rücksicht. 

Der  Ejnwirkung  des  Ferroeisens  kann  man  dadurch  begegnen, 
daß  man  das  angesäuerte  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Permanganat  bis  zur  Rotfärbung  versetzt  und  nun  erst  zur  Bestimmung 
der  organischen  Substanz  schreitet.  Auf  gleiche  Weise  kann  man  den 
Einfluß  der  salpetrigen  Säure,  des  Schwefelwasserstoffs  und 
der  schwefligen  Säure,  wenn  auch  nicht  ganz  (s.  die  betreffenden 
Stoffe,  S.  506,  507,  515),  so  doch  nahezu  beseitigen.  Allerdings  läßt  es 
sich  dabei  nicht  umgehen,  daß  leicht  oxydable  organische  Stoffe  eben- 
falls schon  oxydiert  werden. 

Über  den  störenden  Einfluß  der  Chloride  sind  besonders  viele 
Mitteilungen  gemacht  worden '^).  Nach  van  Itallie^)  ist  es  für  die 
Untersuchung    der    niederländischen    Trinkwässer    schon    länger    vor- 


*)  Siehe  hierzu  aucli  Lenz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  34  (1885). 

*)  EbeDd.  23,  17  (1884);  s.  auch  Bachmeyer,  ebend.  23,   353  (1884). 

**)  SieheZega,  Chem.-Ztg.  1894,  S.2;  Ohlmüller  und  Spltta  (a.  a.  O.). 

*)  van  Itallie,  Arch.  de  Pharm.  227,  1009  (1889);  Siedler.  Apoth.- 
Ztjr.  7,  186  (1892);  Ruppin,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  3, 
676  (1900);  Duvk,  Ann.  Chim.  anal,  et  appl.  6,  121  (1901);  Di  Donna, 
Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  46,  516  (1907). 
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geschrieben,  daß  die  Chloride  vor  der  BestimmuDg  der  Oxydierbarkeit 
darch  Ausfällen  mit  Silbersulfat  zu  beseitigen  sind,  ein  Verfahren«  mit 
dem  auch  die  meisten  unter  ^)  (a.  y.  S.)  erwähnten  Autoren  gute  Resultate 
erzielten. 

Ruppin  (a.  a.  0.)  fand,  daß  der  Sauerstoff verlust  bei  destilliertem 
Wasser,  welches  mit  Chlornatrium  bis  zu  200mg  Chlor  im  Liter  ver- 
setzt war,  die  Versuchsfehler  nicht  übersteigt.  Bei  Gregenwart  organi- 
scher Substanzen  ist  der  Verlust  noch  geringer,  so  daß  er  bei  Gehalten 
Yon  bis  800  mg  Chlor  im  Liter  noch  vernachlässigt  werden  kann.  Um 
den  schädlichen  Einfluß  größerer  Chlormengen  zu  beseitigen,  empfabl 
Ruppin  den  Zusatz  von  1  ccm  einer  20 proz.  Mangan sulfatlösung.  Da- 
durch wird  die  Entwickelung  von  Chlor  allerdings  verhindert,  die  Oxy- 
dation der  organischen  Stoffe  verläuft  aber  infolge  Bildung  des  Primär- 
oxyds des  Mangans  (s.  S.  565)  anders  als  ohne  Manganzusatz,  so  daß 
die  Resultate  nach  dieser  Methode  nur  unter*  sich  verglichen  werden 
können  (s.  auch  weiter  unten). 

Schulzes  Methode'). 

100  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  werden  mit  ^2^^^^ 
Natronlauge  (1  Tl.  reinstes  Natriumhydroxyd  in  2Tln.  Wasser),  sodann 
mit  10  ccm  Vioo^^^^'^^^S^^^^^^^^'^fir  versetzt  und  genau  10  Minuten 
lang  gekocht.  Ist  alsdann  die  Permanganatfärbung  ganz  verschwunden, 
so  muß  der  Versuch  mit  kleineren  Mengen  des  Wassers  wiederholt 
werden,  die  mit  destilliertem  Wasser  auf  100 ccm  aufgefüllt  worden 
sind,  bis  auch  nach  dem  Kochen  die  Flüssigkeit  noch  deutlich  rot  ge- 
färbt bleibt 3).  Man  läßt  nun  auf  50  bis  GO^  erkalten,  fügt  10 ccm 
°  ioo'^x<>^lB<^ure  und  10  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.  auf  3  Vol. 
Wasser)  hinzu  und  titriert  nach  dem  völligen  Klarwerden  der  Flüssig- 
keit mif  der  Permanganatlösung  zu  Ende.  Die  Titerstellung  der  Per- 
mangan atlösung  geschieht  durch  einen  blinden  Versuch,  indem  man 
100  ccm  völlig  reines  destilliertes  Wasser  mit  Va^^^m  der  Natronlauge 
und  10  ccm  der  Permanganatlösung  ebenfalls  10  Minuten  lang  kocht, 
dann  10  ccm  Oxalsäure  und  10  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugibt 
und  nach  dem  Klarwerden  der  Flüssigkeit  mit  Permangan at  zu  Ende 
titriert. 

Die  Berechnung  ist  ganz  analog  derjenigen  bei  der  Kübel  sehen 
Methode. 

Zu  Schulzes  Methode  ist  folgendes  zu  bemerken: 

Schulze  ging  von  der  Erwägung  aus,  daß  1.  die  Oxydation  der 
organischen  Stoffe  in  alkalischer  Lösung  energischer  verläuft,  als  in 


^)  A.  a.  O. ;  s.  ferner  Trommsdorf,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8,  344 
(1869);  L.  W.  Winkler,  ebend.  41,  419  (1902). 

*)  Nach  Trommsdorf  (a.  a.  0.)  sollen  sof^tLT  nach  dem  Kochen  noch 
zwei  Drittel  dei  Permanganats  unverbraucht  sein. 
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saurer;  2.  daß  dia  alkalische  Permanganatlösung  nicht  wie  die  saure 
beim  Kochen  Sauerstoff  Verlust  durch  freiwillige  Zersetzung  des  Per  man- 
ganats  erleidet. 

Was  den  ersten  Umstand  betrifft,  so  ist  die  Oxydation  vieler  orga- 
ganischer  Stoffe  in  alkalischer  Lösung  nur  unvollst&ndig,  indem  sie  z.  B. 
bei  Glycerin  und  Milchsäure  nur  bis  zur  Oxalsäure  geht,  welche  in 
alkalischer  Lösung  nicht  oxydiert  wird.  Da  die  Bestimmung  aber  in 
saurer  Lösung  zu  Ende  geführt  wird,  so  entgeht  die  Oxalsäure  der 
Oxydation  nicht,  und  in  der  Tat  gibt  Schulzes  Methode  durchweg 
höhere  Werte  als  die  Kübel  sehe.  Der  Unterschied  ist  aber  für  gewöhn- 
lich nicht  bedeutend,  wie  die  folgenden  von  Tiemann  und  Preusse 
(a.  a.  0.)  erhaltenen  Resultate  zeigen. 

Permanganatverbrauch  in  Teilen  auf  100000  Tle.  Wasser: 

Nach  Kabel  Nach  Schulze 

Wasser    I 8,03  3,22 

,      II 1,43  1,47 

,111 1.48  1,48 

,    JV 1,96  2,04 

Diese  Resultate  sind  an  Trinkwässern  erhalten;  bei  Abwässei'n 
kann  der  Unterschied  ganz  bedeutend  größer  werden. 

Nach  Skupewsky')  erhält  man  die  höchsten  Werte,  wenn  man 
die  Rücktiti-ation  in  saurer  Lösung  nicht  sogleich  vornimmt,  sondern 
vorher  auch  noch  die  saure  Lösung  15  bis  20  Minuten  lang  kocht. 

Was  den  zweiten  Punkt  anbelangt,  so  wird  es  fast  allgemein  be- 
stätigt, daß  die  alkalische  Permanganatlösung  unter  den  bei  der  Methode 
in  Frage  kommenden  Umständen  beim  Kochen  keine  Selbstzersetzung 
unter  Sauer stofEverlust  erleidet,  vorausgesetzt,  daß  reduzierende  Sub- 
stanzen auch  in  Spuren  nicht  zugegen  sind^).  Diese  Voraussetzung 
trifft  aber  selten  zu,  insbesondere  enthält  das  Alkali  fast  regelmäßig 
geringe  Mengen  reduzierender  Substanz,  von  denen  es  auch  durch  Aus- 
glühen nicht  immer  ganz  zu  befreien  ist.  Es  ist  daher  notwendig,  die 
Titerstellung,  wie  oben  beschrieben,  in  einem  blinden  Versuche  vorzu- 
nehmen, was  wegen  der  Beschaffung  ganz  reinen  destillierten  Wassers 
immerhin  umständlich  ist.  Solches  Wasser,  welches  insbesondere  auch 
ammonfrei  sein  muß  (s.  S.  510),  erhält  man  durch  Rektifikation  des 
mit  Permanganat  und  Schwefelsäure  versetzten  destillierten  Wassers  in 
einem  ganz  aus  Glas  bestehenden  Destillierapparat. 

0  Pharmazeut.  Zeitschr.  f.  Bußland  35,  5  (1894). 

■)  Siehe  Troramsdorff  (a.  a.  C);  Bohlig,  Zeitschr.  f.  aoalyt.  Obern. 
9,  277  (1870);  Mohr,  ebend.,  S.  43. 

Kach  L.  W.  Winkler  tritt  beim  Kocheu  der  alkalischen  Permanganat- 
lösung ein  geringer  Sauerstoffverlust  auf;  es  ist  jedoch  den  mitgeteilten 
Umständen  nach  recht  wahrscheinlich,  daß  in  dem  von  Win  kl  er  benutzten 
Kaliumhydroxyd  noch  organische  Stoffe  vorhanden  gewesen  sind. 
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Als  ein  beaoiiderer  Torzog  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
gilt  der  Umstand,  daU  s,ncb  größere  Mengen  von  Chloriden  nicht  störend 
wirken.  Das  ist  aber  nach  Ruppin')  nur  dann  der  Fall,  wenn  aae- 
achlielilioh  Alkalichloride  zugegen  sind.  Leicht  hydrolysierbare  Chloride, 
z.B.  MagnesinmchlorSd,  macbea  sich  bei  Ansäuern  störend  bemerkbar; 
so  konnte  Ruppin  schon  im  Oetseew&saer  bei  iProz.  Salzgehalt  keinen 
scharfen  Endpnnkt  beim  Zurücktitrieren  der  Oxalsäure  finden. 

In  solchen  Fällen  verfährt  Ruppin  wie  folgt:  Die  Oxydation  ge- 
schieht in  der  Torgescbrlebenen  Weise  in  einem  Erlen meyerkolben ,  in 
dessen  Hals  ein  ein  geschliffen  er  Aufsatz  (Fig.  101)  eingesetzt  werden 
kann.    Der  Aufsatz  wird  mit  etwa  lOproz.  Jod-  Yia  101 

kaiin mlOsnng  beschickt.  —  Nach  beendigter 
Oxydation  kühlt  man  anf  60°  ab,  säuert  an  and 
setzt  den  Aufsatz  sofort  auf.  Wenn  die  rote 
Farbe  des  Permanganats  (infolge  der  Einwirkung 
des  Chlorwasserstoffs)  verschwunden  ist ,  laCt 
man  durch  den  Autsatz  6  ccm  der  Jodkalium- 
lösnng  eintreten,  kCtblt  auf  Zimmertemperatur 
ab,  spült  den  Inhalt  des  Aufsatzes  in  den  Kolben 
and  bestimmt  das  frei  gewordene  Jod  mit 
Vi«a-Thiosalfat.   —    Einfacher  dürfte  es  sein, 

einen  Kolben  mit  eingeschliSenem  Stopfen  zu  benutzen,  nach  beendigter 
Oxydation  sofort  möglichst  schnell  auf  elwa  50"  abzukühlen,  erst  Jod- 
kalium, dann  Säure  hinzuzugeben,  sofort  den  Stopfen  aufzusetzen  and, 
nach  weiterer  schneller  Abkühlung  auf  Zimmertemperatur,  zu  titrieren. 

Wahl  der  Methode:  Welche  Methode  den  Vorzug  verdient,  die 
Kabelsche  oder  die  Schulzescbe,  darüber  gehen  die  Meinungen  aus- 
einander. Im  allgemeinen  kann  man  wohl  sagen,  daß  die  Enbeleche 
Methode  am  meisten  angewendet  wird.  Sie  ist  nicht  unwesentlich  ein- 
facher als  die  Scbutzesche,  deren  Resultate  etwas  höher  sind  and  der 
überhaupt  möglichen  Oxydierbarkeit  näher  kommen. 

Im  AoschluD  hieran  seien  noch  kurz  diejenigen  Methoden  besprochen, 
bei  denen  Permanganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Wasser 
einwirken  gelassen  wird.  Da  die  Einwirkung  in  der  Kälte  bedeutead 
schwächer  ist  als  in  der  Wärme ,  so  ist  die  Oxydation  der  organischen 
Stoffe  recht  unvollständig,  so  daß  die  erhaltenen  Werte  noch  relativer 
sind  als  die  der  bisher  besprochenen  Methoden. 

Die  Oxydation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wui'de  von  England 
BUS  empfohlen  ^)  und  ist  dort  auch  noch  beute  besonders  bei  der  Unter- 

')  Zettschr.  f.  d.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  GenuQDi.  8.  418  (1S04). 

')  Siehe  Hiller,  Journ.  Chsm.  Soc.  [2]  3,  117  [Zeit sehr.  f.  analyt.  Obern. 
4,  U2  (ltl6&)];  Tidy,  ebend.  36,  1879,  S.  46  [Zeitsuhr.  f.  analyt.  Chem.  19, 
43!  (ISSO)];   HacCay,  Chem.  News  47,  165    fzeituhr.  f.  analyt.  Cham.  tS4, 

124  (1885)]. 
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Buchung  von  Abwässern  in  Anwendung,  w&hrend  sie  auf  dem  Kontinent 
kaum  größere  Beachtung  gefunden  haben  dürfte.  Man  unterscheidet 
in  England  den  „At  Once  test^,  den  „3 Minutes  test",  den  „4Hour8 
test''  und  den  „Inoubator  test".  Man  l&ßt  das  mit  überschüssigem 
Permanganat  und  Schwefelsäure  versetzte  Wasser  Y^  Minute  („At  once**) 
bzw.  3  Minuten  oder  4  Stunden  lang  bei  SO^F  (26,70C)  stehen  und 
bestimmt  dann  den  Permanganatüberschuß  durch  Zusatz  von  Jodkalium 
und  Titration  des  frei  gewordenen  Jods  mit  Thiosulfat.  —  Beim  „Incu- 
bator  tesf^  bestimmt  man  den  „3  Minutes test^  sowohl  in  dem  frischen 
Abwasser,  als  auch,  nachdem  es  in  einer  yöUig  gefüllten  Glasstöpsel- 
flasche fünf  Tage  lang  bei  26,7^0  gestanden  hat.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  ist  dann  ein  Maß  dafür,  ob  viel  oder  wenig  zersetzliche 
Stoffe  vorhanden  waren. 

Oxydierbarkeit  des  Harns. 

Schon  früher  ist  von  Lalieu^)  vorgeschlagen  worden,  denPerman- 
ganatverbrauch  des  Harns  zu  bestimmen,  um  pathologische  Harne  zu 
erkennen,  da  diese  sich  durchweg  durch  einen  hohen  Permanganatver- 
brauch  auszeichnen. 

Nach  Hille^)  ist  die  Oxydationszahl  eines  Harns  diejenige 
Anzahl  Milligramme  Sauerstoff,  welche  1  g  Harn  zur  Oxydation  bei  nach- 
folgender Methode  verbraucht:  lOccm  einer  Verdünnung  von  10  g 
Harn  auf  100  ccm  werden  mit  etwa  50ccm  Wasser  und  25ccm  vei*- 
dünnter  Schwefelsäure  (1:2)  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Dann 
fügt  man  '^/jo-Pormanganatlösung  hinzu  und  hält  die  Flüssigkeit  noch 
10  Minuten  bei  Siedetemperatur.  Zu  der  Flüssigkeit,  welche  noch 
deutlich  rot  gefärbt  sein  muß,  werden  nun  10  ccm  '^/j  Q-Oxalsäure  hinzu- 
gegeben und  mit  Permanganat  titriert,  bis  eine  auch  noch  nach  10  Mi- 
nuten langem  Kochen  bleibende  Kot  färb  ung  entsteht. 

Nach  Hille  schwanken  die  Oxydationszahlen  normaler  Harne 
zwischen  4  und  11.    Höhere  Zahlen  als  11  sind  zweifellos  pathologisch. 


Oxydierbarkeit  von  Milch,  Bier  usw. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Oxydierbarkeit  des  Wassers  und  des 
Harns  hat  man  auch  die  Oxydierbarkeit  der  Milch,  des  Bieres  usw, 
zur  Wertbestimmung  dieser  heranzuziehen  gesucht,  s.  z.  B.  Monier, 
Compt.  rend.  46,  236  (1858),  sowie  das  schon  öfter  zitierte  Werk  von 
Lalieu,  Manuel  d'Oxalimetrie,  Brüssel  1881.  Da  diese  Methoden  aber 
ganz  wertlos  sind,  braucht  hier  nicht  weiter  darauf  eingegangen  zu 
werden. 


0  Manuel  d'Oxalimetrie,  p.  211.     Brüs«el  1881. 
•)  Apoth.-Ztg.  24,  146  (1909). 
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Humussubstanzen. 

ÜBcherekow  ^)  bestimmt  den  Humusgehalt  eines  Erdbodens,  in- 
dem er  ihn  mit  überschüssiger  schwefelsaurer  PermanganaÜösung  40 
bis  50  Minuten  lang  kocht  und  dann  mit  Oxals&ure  zurücktitriert. 


Im  Anschluß  an  die  Permanganatmethoden  sei  noch  erwähnt,  daß 
auch  andere  Manganverbindungen  als  oxydimetrische  Agen- 
zien für  die  Maßanalyse  vorgeschlagen  worden  sind.  Irgendwelche 
praktische  Bedeutung  haben  die  Methoden  nicht  erlangt. 

So  empfahl  v.  KobelP)  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem 
Manganoxyd  zur  Titration  des  Ferroeisens,  mit  welcher  bis  zum  Ein- 
tritt der  Rosafarbe  titriert  wird. 

Jolles^)  suchte  das  Kaliummanganat,  E2Mn04,  an  Stelle  des 
Permanganats  ein  zuführen  und  gab  u.  a.  eine  BestimmungdesZinns^) 
an,  bei  welcher  die  salzsaure  Lösung  des  Zinnchlorürs  mit  Ealium- 
manganatlösung  bis  zum  Eintritt  einer  gelblichbräunen  Färbung  titriert 
wird. 


^)  Joum.  f.  exp.  Landwirtsch.  5,  55  (1903). 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chtim.  76,  415  (1859). 

*)  Bepert.  f.  analyt.  Chem.  7,  485  (1887);  Zeitschr.  f.  d.  ehem.  Ind.  1887 
[Zeitschr.  f.  analyt.  Obern.  27,  521  (1888)]. 
*)  Chem. -Ztg.  1888,  8.  597. 


Methoden,  welche  auf  der  Oxydation  mit 

Chromsäure  beruhen. 

> 

Die  Chromsäore  wurde  in  Form  de8Ealiumbicliromats,K2Crg07, 
fast  gleichzeitig  Ton  Fenny^)  und  Schabua^)  als  oxydimetrisches 
^  Agens  an  Stelle  des  wenige  Jahre  vorher  in  Gebrauch  gekommenen 
Kaliumpermanganats  empfohlen,  und  zwar  in  erster  Linie  für  die  Be- 
stimmung des  Eisens. 

Die  Sauerstoffabgabe  erfolgt  in  Gegenwart  der  starken  Mineral- 
säuren nach  der  Gleichung 

2  0r08  =  Or.Og  +  80, 

bzw.  bei  Kaliumdichromat  in  schwefelsaurer  Losung: 

KjCrjOy  +  SHjSO^  =  K,80^  +  Cr.CSOj,  +  80. 

Das  Normalge  wicht  des  Ealiumdichromats  ist  also 

K,Cr,07         294,5  ^  ^^„ 

*   ^*    ^-  =  -   ^-^  =  49,088. 
6  6 

Das  Ealiumbichromat  hat  vor  dem  Permanganat  den  Vorzug,  daß 
'  es  leicht  in  größter  Reinheit  dargestellt  werden  kann  (s.  S.  249)  und 
sich  beim  Aufbewahren  sowohl  in  Substanz,  als  in  Lösung,  nicht  im 
geringsten  verändert,  so  daß  die  Normallösungen  direkt  durch  Ab- 
wägen und  Auflösen  der  erforderlichen  Mengen  hergestellt  werden 
können.  Es  fiel  das  besonders  in  früherer  Zeit  ins  Gewicht,  wo  das 
Permanganat  häufig  verunreinigt  war  und  seine  Lösungen  sich  relativ 
schnell  zersetzten. 

£in  weiterer  Vorzug  ist  der,  daß  die  Titration  in  salzsaurer  Lösung 
nicht,  wie  beim  Permanganat,  Komplikationen  mit  sich  bringt. 

Diesen  Vorteilen  stehen  aber  die  Schwierigkeiten  gegenüber,  mit 
welchen  die  Erkennung  des  Titrationsendpunktes  verbunden  ist.  Da 
die  Eigen färbung  der  Chromsäurelösüngen  relativ  geringer  ist  und  auch 
durch  die  Färbung  des  entstandenen  Chromisalzes  verdeckt  wird  (siehe 
weiter  unten,  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure,  Alkohole  und  Glycerin) 
und  es  andererseits  an  einem  geeigneten  Lidikator  fehlt  (s.  weiter  unten 
bei  „Eisen**),  so  ist  man  auf  Tüpfelreaktionen  angewiesen,  und  dieser 
Umstand  ist  die  Ursache,  daß  die  betreffenden  Methoden  heut«,  wo 
Permanganat  genügend  rein  im  Handel  zu  haben  ist,  kaum  noch  prak* 


0  Ohemical  Gazette  8,  330  (1850). 

*)  Ber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wissensch.  6,  396  (1851). 
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tische  Bedeutung  haben.    Dieserhalb  sollen  sie  auch  nur  kurz  besprochen 
werden. 

Besondere  Erwähnung  verdient  eine  von  Strengt)  angegebene 
Art  der  Titration  mit  Kaliumbichrom at.  Streng  titrierte  in  Gegen- 
wart von  Jodkalium  und  Stärkelösung.  Der  Endpunkt  der  Titration 
gibt  sich  dann  dadurch  kund,  daß  die  Ghromsäure  in  dem  Augenblick, 
wo  sie  im  Überschuß  vorhanden  ist,  aus  dem  Jodkalium  Jod  frei  macht 
und  die  Stärke  gebläut  wird.  Man  kann  diese  Methode  auch  als  eine 
Art  von  Jodometrie  ansehen,  bei  der  das  Jod  erst  während  der  Titra- 
tion durch  Ealiumdichromat  in  Freiheit  gesetzt  wird  (s.  die  analoge 
Andrew  sehe  Methode,  S.  462);  dementsprechend  benutzte  Streng  sie 
auch  zur  Bestimmung  solcher  Stoffe,  welche  sonst  mit  Jod  in  saurer 
Lösung  titriert  werden,  wie  z.  B.  schweflige  Säure,  Zinnchlorür. 

Das  Zinnchlorür  wiederum  benutzte  Streng  in  Wechselwirkung 
mit  dem  Kaliumbichromat  ähnlich  so,  wie  man  heute  das  Thiosulfat 
als  reduzierendes  Agens  in  der  Jodometrie  gebraucht.  Seine  Methode 
fand  anfangs  große  Beachtung,  bis  dann  von  verschiedenen  Seiten 
erkannt  wurde,  daß  gerade  die  Bestimmung  des  Zinnchlorürs  auf  diesem 
Wege  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist  (s.  unter  „Zinn''  und  S   336). 

Da  Chromsäure  auf  recht  genaue  und  bequeme  Weise  jodometrisch 
bestimmt  werden  kann  (s.  S.  352),  liegt  es  nahe,  ihre  oxydierende  Wir- 
kung indirekt  zu  verwerten,  indem  mau  einen  Überschuß  von  Chrom- 
säure anwendet,  Jodkalium  zusetzt  und  das  frei  gewordene  Jod  mit 
Thiosulfat  titriert.  Das  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  die  aus  den 
zu  bestimmenden  Stoffen  entstandenen  Oxydationsprodukte  nicht  auch 
ihrerseits  aus  Jodwasserstoff  Jod  in  Freiheit  setzen,  wie  es  z.  B.  Ferri- 
salze  tun.  Auch  muß  man  stark  verdünnen,  weil  die  Gegenwart  großer 
Mengen  Chromisalz  das  Verschwinden  der  Jodstärkereaktion  nur  schlecht 
erkennen  läßt.  Die  Methode  wird  häufig  für  die  Bestimmung  organischer 
Substanzen  angewendet. 

Jod  in  Jodiden. 

Penny  ^)  bestimmte  Jod  in  Jodiden,  indem  er  zu  einer  abgemessenen, 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kaliumbichromat  die  Jodid- 
lösung  so  lange  hinzufließen  ließ,  bis  alle  Chrom  säure  verbraucht  worden, 
was  dadurch  erkennbar  wird,  daß  ein  Überschuß  des  Jodids  das  bis 
dahin  unlöslich  abgeschiedene  Jod  mit  weinroter  Farbe  in  Lösung  zu 
bringen  beginnt.  —  Die  Methode  hat  nur  geschichtliches  Interesse. 

Schwefelwasserstoff.     Schweflige  Säure. 

Streng  (a.  a.  0.)  bestimmte  Schwefelwasserstoff  und  schweflige 
Säure,  indem  er  deren  Lösungen  mit  Salzsäure  ansäuerte,  Jodkalium  und 


»)  Pogg.  Ann.  92,  57  (1854). 
')  Chemical  Gazette  1852,  p.  392. 


670  Methoden  der  Oxydation  mit  Chromsäure. 

StärkelöBung  hinzusetzte  und  mit  Ealiambichromatlösung  bis  zur  Blau- 
färbung titrierte.  Die  Methode  gibt,  wie  schon  Casselmann^)  zeigte, 
schlechte  Resultate,  denn  es  bestehen  hier  dieselben  Schwierigkeiten, 
wie  sie  in  der  Jodometrie  auf  S.  298  und  305  besprochen  sind,  zu  denen 
noch  diejenigen  kommen,  welche  sich  aus  der  Art  der  Reaktion  zwischen 
Chromsfture  und  Jodwasserstoff  ergeben  (s.  S.  352). 

Nach  de  Koninck'^)  soll  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure 
durch  Kaliumdichromat  in  der  Weise  ausführbar  sein,  daß  man  zu  der 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  einen  Überschuß  von  Kalium- 
bichromat  zusetzt  und  diesen  jodometrisch  zurückbestimmt. 

Hydroxylamin. 

Für  die  Bestimmung  des  Hydroxylamins  hat  die  Chromsäure  sich 
als  unbrauchbar  erwiesen,  weil  die  Oxydationsprodukte  keine  konstante 
Zusammensetzung  haben  3). 

Salpetrige  Säure. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säare  war  lange  Zeit  in  den  Schwefelsäurefabriken  für  die  annähernde 
Ermittelung  des  Gehaltes  an  salpetriger  Säure  in  Gebrauch^).  Dabei 
wurde  die  Nitrose  zu  der  Kaliumbichromatlösung  fließen  gelassen,  bis 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  durch  Braun,  Braungelb,  Braungrün,  Gelb- 
grün hindurch  blaugrün  geworden,  was  den  Endpunkt  der  Reaktion 
darstellte. 

Nach  Lunge  ^)  ist  diese  Methode  heute  gänzlich  zugunsten  der 
Permanganatmethode  in  der  von  ihm  angegebenen  Form  yerlassen  worden 
(s.  S.  518). 

Arsenige  Säu^e. 

Die  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  wurde  von  Kessler^)  an- 
gegeben, welcher  die  Arsenlösung  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  stark 
ansäuert,  einen  geringen  Überschuß  von  Kaliumbichrom at  zusetzt  und 
nach  einer  halben  Minute  mit  Ferrosulfatlösung  den  Chromsäureüber- 
schuß unter  Tüpfeln  mit  Ferrocyankaliumlösung  zurücktitriert. 

As,  Dg  +  20  =  Ab.  Oft. 

Die  Wartezeit  ist  notwendig,  weil  die  Chromsäure  nur  relativ  lang- 
sam auf  die  arsenige  Säure  einwirkt;  bei  größeren  Verdünnungen  muß 


0  Lieb.  Ann.  96,  129  (1855). 

*)  Lehrb.  d.  ehem.  Analyse  II,  S.  442.     Berlin  1904. 
")  Meyeringh,  Ber.  10,  1944  (1877). 

*)  Siehe  Böckmann,  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  I,   8. 134. 
Berlin  1884. 

^)  Siehe  Lunge,  ebend.  I.  S.  343.     Berlin  1904. 
*)  Pogg.  Ann.  95,  204  (1855);  118,  17  (1868). 
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die  Wartezeit  sogar  erheblich  erhöht  oder  der   Ghromsäureaberschuß 
vergrößert  werden  [s.  hierzu  Waitz  ^)]. 

Dieser  Umstände  wegen  hat  die  Methode  keine  Anwendung  ge- 
funden. 

Antimonige  Säure. 

Die  Bestimmung  der  antimonigen  Säure  ist  ebenfalls  von  Kessler 
(a.  a.  0.)  angegeben  worden  und  derjenigen  der  arsenigen  Säui*e  ganz 
analog.  Auch  hier  darf  die  Verdünnung  nicht  unter  gewisse  Grenzen 
hinuntergehen,  wenn  die  Oxydation  nicht  zu  langsam  erfolgen  soll. 
Weinsäure  und  andere  organische  Säuren  dürfen  nicht  zugegen  sein. 

Obwohl  die  Methode  bei  genauer  Innehaltung  der  Vorschrift') 
durchaus  genaue  Resultate  ergibt,  bedient  man  sich  ihrer  nicht  mehr, 
da  die  Titration  mit  Permangan at  viel  bequemer  ist. 

Zinn,  Sn  =  119,0. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  mit  Ealiumdi Chromat  wurde  von  Pen ny  ') 
augegeben,  welcher  in  salzsaurer  Lösung  titrierte  und  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  mit  Bleiacetat  tüpfelte. 

SnCl,  -I-  2HC1  -f  O  =  8nCl4  +  H,0. 

Strengt)  setzte  der  zu  titrierenden  salzsäurehaltigen  Zinnchlorür- 
lösnng  Jodkalium  und  Stärkelösung  zu  und  titrierte  bis  zum  Erscheinen 
der  Blaufärbung.  —  Wie  Mohr^),  Bopp^),  Casselraann^  und  andere 
zeigten,  schwanken  diese  Resultate  aber  mit  der  Menge  des  Wassers, 
welches  der  Zinnchlorürlösung  hinzugesetzt  worden  ist,  und  zwar  ist 
der  Verbrauch  an  Kaliumbichromat  um  so  geringer,  je  mehr  Wasser 
zum  Verdünnen  der  Lösung  gedient  hat.  Kessler^),  Löwenthal ^) 
und  Mulder^o)  erkannten,  daß  der  Grund  hierfür  nicht  etwa  in  der 
Verdünnung  an  sich  liegt,  sondern,  genau  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Zinns  mit  Jod-  oder  Permanganatlösung ,  daran,  daß  der  im  Wasser 
gelöste  Sauerstoff  sich  an  der  Oxydation  beteiligt.  An  und  für  sich 
wirkt  er  auf  Zinnchlorür  in  saurer  Lösung  so  gut  wie  gar  nicht  ein, 
sobald  aber  nur  etwas  Chromsäure  yorhanden  ist,  wird  der  Sauerstoff 


*)  Waitz,  Zeit«chr.  f.  analyt.  Chem.  10,  167  (1871). 
")  Siehe  Fresenius,  Quant.  Analyse  II,  S.  858. 

'•)  Quatem.  Journ.  Chem.  See.  4,  239  (1851)  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  55, 
208  (1852)];  s.  auch  St.-L6ger,  Journ.  Pharm,  et  Chimie  [3]  29,  20  (1853). 
*)  Pogg.  Ann.  92,  57  (1854). 
'")  Titriermethode  I,  S.  257,  l.Aufl.  (1859). 
*)  Gentralbl.  1855,  S.  463. 
')  Lieb.  Ann.  96,  128  (1855). 
")  Pogg.  Ann.  96,  332  (1855). 
•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76,  484  (1859). 
^^)  Liebig-Kopp,  Jahresber.  1858,  S.  586. 
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zur  Oxydation  verbraucht,  und  zwar  um  so  vollständiger,  je  weniger 
freie  Säure  und  je  mehr  Zinn  die  Lösung  enthält. 

Nach  Gasseimann  (a.  a.  0.)  kommt  außerdem  noch  der  Umstand 
in  Betracht,  daß  in  sehr  großer  Verdünnung  Jodwasserstoff  und  Chrom- 
säure  ohne  gegenseitige  Einwirkung  bestehen  können  (richtiger  nach 
S.  353  nur  sehr  langsam  aufeinander  einwirken),  so  daß  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  auch  die  Erkennung  des  Endpunktes  unsicher  wird. 

Infolge  dieser  Verhältnisse  verschwand  das  der  Methode  anfänglich 
in  großem  Maße  entgegengebrachte  Interesse  alsbald  wieder  vollständig. 

Von  Goppelsröder  und  TrechseP)  sowie  vonFränkel^)  wurde 
dann  vorgeschlagen,  die  Ghromsäure  im  Überschuß  zu  der  Zinnchlorür- 
lösung  hinzuzusetzen  und  den  Überschuß  nach  einiger  Zeit  jodometrisch 
zurückzubestimmen.'  Aber  auch  hierbei  ist  der  Einfluß  des  Sauerstoffs 
zu  berücksichtigen  und  ohne  Ausschluß  der  Luft  erhält  man  nur  un- 
genaue Resultate. 

Deshalb  arbeiteten  schon  Kessler  (a.  a.  0.)  und  Grismer^)  in 
einer  Eohlendioxydatmosphäre,  und  das  gleiche  tut  in  neuerer  Zeit 
Reynolds^),  der  die  Methode  noch  durch  Einführung  eines  neuen 
Indikators  verbessert  hat. 

Nach  Reynolds  erhält  man  diesen  Indikator,  wenn  man  Azobenzol 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt  einer  heftigen  Reaktion 
erhitzt  und  dann  das  Gemisch  in  viel  Wasser  gießt,  als  tiefrote  Flüssig- 
keit, welche  wahrscheinlich  eine  Oxyazobenzolsulfonsäure  enthält.  Durch 
Zinnchlorür  wird  der  Indikator  entfärbt,  durch  Zusatz  von  Ealium- 
biohromat  wird  die  rote  Farbe  wieder  hergestellt.  Schwächere  Reduk- 
tionsmittel, wie  Ferroeisen,  Antimonchlorür  und  schweflige  Säure,  ent- 
färben ihn  nicht,  so  daß  man  mit  ihm  auch  in  Gegenwart  von  Ferroeisen 
titrieren  kann. 

Für  die  Ausführung  der  Zinnbestimmung  gibt  Reynolds  folgende 
Vorschrift:  In  einen  Erlenmeyerkolben  von  200 ccm  gibt  man  20ccm 
konzentrierte  Salzsäure  und  verschließt  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Kork,  der  ein  bis  1,5cm  auf  den  Boden  reichendes  Zuleitungsrohr  und 
ein  kürzeres,  unten  schräg  abgeschnittenes  Ableitungsrohr  trägt.  Dieses 
Rohr  hat  seitwärts,  dicht  über  dem  Kork,  ein  Loch,  durch  welches  das 
Gas  entweichen  kann,  wenn  man  oben  die  Ealiumbichromatlösung  ein- 
fließen läßt.  Man  füllt  die  Flasche  mit  Kohlendioxyd,  das  man,  um  es 
von  Luft  zu  befreien,  durch  Titansulfatlösung  und  dann  durch  Schwefel- 
säure hat  streichen  lassen,  damit  etwa  mitgerissene  Tröpfchen  der 
Titan  Sulfatlösung  zurückgehalten  werden.  Man  erhitzt  die  Salzsäure 
zum  Kochen  und  läßt  im  Gasstrom  erkalten.     Inzwischen  wägt  man 


*)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  16,  364  (1877). 

*)  Mitt.  d.  k.  k.  technischen  Gewerbe-Mus.  2,  223  (1892)   (Dingl.  polyt. 
Journ.  289,  1893,  S.  213). 
*)  Ber.l7,  642  (1884). 
*)  Chem.  News  97,  13  (1908). 


Zinn,  Kohlenstoff,  Eisen.  673 

0,6  bis  1,0  g  Zinn  oder  dessen  Legierung  ab  und  briogt  es  in  einem 
Platindrahtnetzkörbchen  in  die  Flasche.  Nach  Aufhören  der  Qasent- 
wickelung  erhitzt  man,  läßt  abkühlen  und  die  Kaliumbichromatlösung 
bis  auf  1  ccm  zufließen.  Die  nötige  Menge  ermittelt  man  durch  einen 
vorläufigen  Versuch.  Dann  setzt  man  eine  genügende  Menge  von  dem 
Indikator  zu,  um  sicher  zu  sein,  daß  die  entstehende  Botfärbung  nicht 
durch  die  grüne  Farbe  des  Chromsalzes  verdeckt  wird,  und  titriert  mit 
der  Bichromatlösung  zu  Ende.  —  Die  von  Reynolds  angegebenen 
Resultate  der  Bestimmung  des  Zinns  in  absolut  reinem  Zinn,  Ferro - 
zinn  und  Britanniametall  sind  als  sehr  gut  zu  bezeichnen.  Auch 
beim  Ferrozinn  und  Britanniametall  wurde  direkt  die  salzsaure  Lösung 
titriert,  beim  Ferrozinn  der  Endpunkt  noch  durch  Tüpfeln  mit  Rhodan- 
kalium  kontrolliert. 

Kohlenstoff  s.  S.  358. 

Eisen,  Fe  =  55,9. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  mit  Kaliumdichromat  ist,  wie  S.  668 
erwähnt,  von  Peuny  und  Seh  ab  us  angegeben  worden^),  und  geschieht 
in  der  Weise,  daß  man  das  Eisen  in  salzsaure  Lösung  bringt,  vorhan- 
denes Oxydsalz  zu  Oxydulsalz  reduziert  2)  (s.  S.  Ö42)  und  dann  mit  der 
Bichromatlösung  titriert,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen,  mit  einem 
Tropfen  Ferricyankaliumlösung  auf  einer  weißen  Porzellanplatte  zu- 
sammengebracht, keine  Blaufärbuog  mehr  hervorbringt.  Die  Ferri- 
cyankaliumlösung muß  sehr  verdünnt  und  frisch  bereitet  sein. 

Nach  einer  vorläufigen  Titration  wiederholt  man  die  Bestimmung, 
mit  größerer  Vorsicht  beim  Zutropfen  der  Bichromatlösung  gegen  das 
Ende  zu,  und  erhält  so  sehr  genaue  Resultate. 

Die  Methode  ist,  wie  verschiedentlich  festgestellt  wurde,  im  Prinzip 
durchaus  einwandfrei  und  auch  lange  Zeit  hindurch  in  der  Praxis, 
besonders  in  England  und  Amerika,  für  die  Bestimmung  des  Eisens  in 
Erzen  usw.  in  Anwendung  gewesen,  trotz  der  Umständlichkeit,  mit  der 
die  Erkennung  des  Endpunktes  durch  das  Tüpfeln  verbunden  ist.  Bei 
dem  damaligen  Stande  der  Permanganatmethode  hatte  sie  nämlich  vor 
dieser  den  großen  Vorteil,  daß  in  salzsaurer  Lösung  titriert  werden 
kann  (s.  S.  535),  und  daß  ferner  die  Anwesenheit  der  in  manchen 
Erzen  vorhandenen  organischen  Stoffe  nicht  störend  wirkt.  Bei  der 
Permanganatmethode   müssen    diese    auch    gegenwärtig   noch   zerstört 

^)  Siehe  auch  Schwarz,  Anleit.  z.  Maßanalyse,  8.  119,  Braunschweig 
185S;  Kessler,  Pogt(.  Ann.  118,  22  (186H);  Waitz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
10,  166  (1871);  Atkinson,  Chem.  News  49,  117  (1884);  Hogg,  ebend.  59, 
207  (1889). 

')  Die  Reduktion  mit  Zink  ist  nach  Kessler  (a.  a.  O.)  nicht  zu  emp- 
fehlen, da  das  Zinksalz  die  Tüpfelprobe  stört;  am  meisten  wird  dieBeduktion 
mit  Zinnchlorür  in  Verbindung  mit  der  Beseitigung  des  Überschusses  von 
Zinnchlorär  durch  Quecksilberchlorid  empfohlen. 

Beckarts,  Maßanalyse.  ^3 
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werden.  Heutzutage  ist  die  Bichromatmetfaode  aber  durch  die  Rein- 
hardt sehe  Permanganatmethode  vollständig  verdrängt  worden,  bei  der 
ja  ebenfalls  in  salzsaurer  Lösung  titriert  wird. 

In  neuerer  Zeit  hat  Brandt^)  versucht,  die  Methode  durch  Ein- 
führung eines  Indikators  wieder  zu  neuem  Leben  zu  erwecken.  Als 
solcher  soll  das  von  Gazeneuve  empfohlene  Diphenylcarbohydr- 
azid,  GO.(NH.NH.C6H5)2,  dienen ,  welches  mit  Chromsäure  eine 
violette  Färbung  gibt.  Nach  Brandts  Mitteilungen  ist  aber  die  An- 
wendung dieses  Indikators  nicht  ganz  einfach  uud  der  Umschlag  nicht 
unter  allen  Verhältnissen  gleich  scharf,  so  daß  es  recht  fraglich  erscheint, 
ob  die  Methode  Erfolg  haben  wird.  Es  sei  deshalb  hier  nur  darauf 
hingewiesen. 

Die  Titration  des  Eisens  mit  Bichromat  ist,  wie  leicht  erklär- 
lich, früher  auch  vielfach  für  die  Bestimmung  eines  Überschusses  von 
Ferrosalz  vorgeschlagen  worden,  wo  solches  zur  Bestimmung  anderer 
Stoffe,  wie  Mangan'),  Salpetersäure'),  Chromsäure^)  und 
Sauerstoff  im  Meerwasser ^)  verwendet  wird  (s.  auch  „Reduktions- 
methoden"). 

Auch  hier  ist  heute  Permanganat  an  Stelle  des  Bichromats  getreten, 
nur  bei  der  Chrom säurebestimmung  auf  dem  bezeichneten  Wege  bietet 
die  Verwendung  des  Bichiomats  auch  noch  jetzt  Vorteile,  weil  die  Farbe 
des  vorhandenen  Chromisalzes  den  Eintritt  der  Permanganatfärbung 
nicht  gut  erkennen  läßt. 

Ferrocyankalium,  K^Fe(CN)e  -(-  SH^O  =  422,8. 

Die  Titration  des  Ferrocyankaliums  mit  Bichromat  ist  von  E.  Da  vy  ^) 
vorgeschlagen  worden  und  wird  von  Prud'homme")  in  der  Weise 
ausgeführt,  daß  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  so  lange 
Bichromat  zugesetzt  wird,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  gewöhn- 
liches (eisenhaltiges)  Filtrierpapier  nunmehr  rein  gelb  färbt. 

Zink,  Zn  =  65,4. 

Zink  wirkt  auf  überschüssige  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
reduzierend  ein :  3  ^^  ^  ^^^^^^^  ^  ^  ^^^^^ 

=  Crg(SOja  4-  3Zn80^  +  K^SO,  +  7H,0. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  45,  95  (1906). 

*)  Scherer  u.  Rumpf,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  46  (1870);  Harvey, 
Chem.  News  47,  2  (1883)  (Zeitschr.  f.  aualyt.  Chem.  1884,  8.  60);  Troilius, 
Centralhl.  1884,  S.  717;   Pattinson,  Journ.  80c.  Chem.  Ind.  10,  333  (1891). 

•)  Bailhache,  Compt.  rend.  108,   122  (1889). 

*)  Saniter,  Stahl  u.  Eisen  15,  870  (1895);  Campbell  und  Arthur, 
Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  30,  1116  (1908). 

*)  L6vy  und  Marhoutin,  Compt.  rend.  124,  959  (1897). 

•)  Phü,  Mag.  [4]  21,  214  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  93  (1863)]. 

0  Bull.  80c.  Chim.  Paris  [3]  29,  1009. 
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Durch  Rücktitration  mit  Ferrosulfat  kann  man  die  Menge  der 
überechüBBigen  Ghromsaure  und  damit  das  Zink  bestimmen. 

Hierauf  beruht  die  yon  Drewsen^)  angegebene  Methode  zur  Be- 
stimmung des  metallischen  Zinks  im  Zinkstaub,  wie  sie  in  den 
oberschlesischen  Zinkhütten  aUgemein  üblich  ist: 

0,5  g  Zinkstaub  werden  in  ein  Becherglas  geschüttet,  50ccm  der 
Bichromatlösung  (genau  40  g  reines  EaCr2  07  im  Liter)  und  5ccm  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1:3)  zugesetzt,  mehrfach  umgerührt,  nochmals 
5  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  während  einer  Viertel- 
stunde häufig  umgerührt.  Wenn  alles  bis  auf  einen  kleinen  erdigen 
Best  gelöst  ist,  setzt  man  etwa  100 ccm  Wasser,  10 ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  und  25  ccm  einer  Ferrosulfatlösung  (200g  des  unyerwit- 
terten  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  [1:10]  zum  Liter  gelöst) 
hinzu,  rührt  um  und  läßt  von  der  Ferrosulfatlösung  je  1  ccm  so  lange 
unter  Umrühren  zufließen,  bis  ein  Tropfen  der  Lösung  beim  Zusammen- 
bringen mit  einem  Tropfen  Ferricyankaliuralösung  auf  der  Porzellan- 
platte eine  deutliche  blaue  Färbung  gibt.  Darauf  wird  mit  der 
Bichromatlösung  bis  zum  Verschwinden  dieser  Reaktion  zurücktitriert. 

Nachdem  der  Wirkuugswert  der  Ferrosulfatlösung  gegen  die  Chrom- 
saure  auf  gleiche  Weise  festgestellt  worden  ist,  zieht  man  von  dem 
Gesamt  verbrauch  an  Bichromatlösung  die  Anzahl  ccm  ab,  welche  dem 
zugesetzten  Ferrosulfat  entsprechen,  multipliziert  das  in  dem  übrig- 
bleibenden ccm  Bichromatlösung  enthaltende  Gewicht  des  K2Cr2  07  mit 
0,6662  und  findet  so  das  in  der  angewendeten  Menge  Zinkstaub  ent- 
haltene metallische  Zink. 

Da  die  kleinen  Mengen  von  metallischem  Eisen  und  Cadmium 
ebenfalls  entsprechende  Mengen  von  Ghromsaure  reduzieren,  so  findet 
man  den  Gehalt  stets  etwas  zu  hoch. 

Frank eP)  hat  vorgeschlagen,  den  Überschuß  an  Ghromsaure 
jodometrisch  zu  bestimmen,  was  jedoch  nur  in  einem  aliquoten  Teil  der 
genügend  verdünnten  Flüssigkeit  geschehen  kann,  da  sonst  die  grüne 
Färbung  der  relativ  großen  Menge  des  Chromisalzes  das  Erkennen  der 
Jodstärkefärbung  sehr  ungenau  macht. 

Molybdän. 

E.  D.  GampbelP)  reduziert  Molybdänsäure  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Zinnchlorür  im  Überschuß  zu  Molybdänpentachlorid ,  beseitigt  den 
Zinnchlorürüberschuß  durch  Quecksilberchlorid  (s.  S.  552)  und  führt 
das  Molybdänpentachlorid  durch  Titration  mit  Bichromatlösung  wieder 
in  Molybdänsäure  über.    Den  Endpunkt  stellt  er  fest  durch  Rückwärts- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  50  (1880). 

*)  Mitteil,  technol.  Gewerbe-Mus.  Wien  2,  223  (1893);  10  161  (1900). 
^  Joura.  of  analyt.  Chem.  1,  370  (1889)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  28, 
703  (1889)]. 
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titration  der  im  geringen  Überschuß  zugesetzten  Bichromatlösung  mit 
Ferrochloridlösung  unter  Tüpfeln  mit  Ferricyankalium.  —  Campbell 
benutzt  seine  Methode  zur  Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen,  welcher 
in  Phosphors&ure  übergeführt  und  als  Ammoniummolybdophosphat  aus- 
gefällt wird. 

Praktische  Bedeutung  hat  die  Methode  nicht  erlangt. 


Uran,  U  =  238,5. 

Zimmermann^)  hat  das  Uran  nach  seiner  Methode  (s.  S.  592) 
auch  unter  Anwendung  yon  Kaliumbichromat  an  Stelle  von  Permaa- 
ganat  bestimmt,  indem  er  einen  Überschuß  anwandte  und  diesen  jodo- 
metrisch  zurücktitrierte. 

Kupfer,  Cu  =  63,6. 

Nach  Streng  (a.a.O.)  sollte  sich  Kupfer  auf  die  Weise  bestimmen 
lassen,  daß  man  es  mit  Traubenzucker  zum  Oxydul  reduziert  und  in 
Gegenwart  des  überschüssigen'Tratrt^eozuckers  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Kaliumbichromat  wieder  in  das  Oxydulsalz  überführt.  Wie  Bopp 
(a.  a.  0.)  gezeigt  hat,  ist  das  jedenfalls  in  Gegenwart  des  Traubenzuckers 
nicht  möglich. 

Methylalkohol,  CHaOH  =  32,03. 
Äthylalkohol,  C^HaOH  =  46,05. 

Ghromsäure  oxydiert  bei  genügend  langer  Einwirkung  Methyl- 
alkohol zu  Kohlendioxyd  und  Wasser,  den  Äthylalkohol  zu  Elssigsäure 
und  Wasser.  Wendet  man  nun  einen  Überschuß  von  Chromsäure  an 
und  bestimmt  diesen  nach  vollendeter  Oxydation  zurück,  die  durch  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohr  oder  am  Rückflußkühler  zu  geschehen 
hat,  so  ist  damit  eine  Bestimmung  des  betreffenden  Alkohols  gegeben. 
Allerdings  setzt  die  Methode  voraus,  daß  andere  oxydable  Stoffe  nicht 
zugegen  sind.  Alkohol  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  wird  vorher 
durch  Destillation  isoliert.. 

Die  erste  Methode  auf  dieser  Basis  wurde  von  Reischauer^)  an- 
gegeben, welcher  den  Überschuß  an  Chromsäure  mit  überschüssigem 
Ferrosulfat  wegnimmt  und  dann  mit  Permanganat  zu  Ende  titriert. 
Sie  blieb  längere  Zeit  unbeachtet,  bis  Hehner^j  wieder  darauf  zurück- 
kam.     Auch   Allen    und   Chattaway^),    Benedikt   und  Norris^), 

*)  Lieb.  Ann.  213,  285  (1882). 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  165,  451  (1862). 
*)  The  Analyst  12,  25  (1887). 

*)  Ebend.  16,  102  (1891)  (Centralbl.  1891,  II,  S.  88). 
*)  Journ.  Amer.  Cham.  Boc.  20,  293  (1898)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ch«»m.  38. 
254  (1899)]. 
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Cotte^)i  Martin^)  und  Sostegni'^)  haben  die  Methode  empfohlen. 
Nach  Benedikt  und  Norrie  wird  mit  Auflösungen  des  Alkohols  so- 
wohl wie  der  Chromsäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gearbeitet, 
was  besonders  wegen  des  genauen  Abmessens  der  Lösungen  übel  ist. 

Am  meisten  dürften  sich  die  schon  S.  358  und  398  beschriebenen 
Methoden  eingebürgert  haben,  bei  denen  der  Chromsäureüberschuß  jodo- 
metrisch  zurückbestimmt  wird. 

Erwähnt  sei  auch  noch  eine  Methode  von  Bor  das  und  Racz- 
kowsky^),  welche  in  Anlehnung  an  eine  kolorimetrische  Methode  von 
Nicloux^)  die  sehr  verdünnte  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Lösung  des  Alkohols  mit  Ealiumbichromatlösung  bis  zur  Grünfärbung 
versetzen.     Der  Endpunkt  ist  aber  nicht  genau  genug  zu  erkennen. 

Glycerin,  C:,H5(0H)a  =  92,07. 

Nachdem  schon  früher  Legier^)  und  Cross  u.  Bevan^)  Glycerin 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  gewichtsanalytische  Ermittelung 
der  Menge  der  entstandenen  Kohlensäure  bestimmt  hatten,  änderte 
Hehner^)  dieses  Verfahren  in  ein  titrimetrisches  um,  indem  er  den 
Überschuß  der  Chromsäure  mit  Ferrisulfat  bestimmt. 

C,H,(OHX  +  80  =  3  00,  +  4H,0. 

Ausführung:  Ungefähr  l,5gRohglycerin  werden  in  einem  lOOccm- 
Kolben*zur  Fällung  von  Chlor  ^)  und  Oxydation  von  Aldehyden  mit 
etwas  Silberoxyd  versetzt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  100  Mi- 
nuten lang  stehen  gelassen.  Man  fügt  nun  zur  Fällung  von  Verunrei- 
nigungen Bleiessig  in  geringem  Überschuß  hinzu,  füllt  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  an  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter.  25  ccm  des 
Filtrats  werden  in  einem  vorher  mit  Schwefelsäure  und  Bichromat 
gereinigten  Becherglase  mit  50  ccm  titrierter  Bichromatlösung  (80  g 
KjCrsOj  und  150  ccm  H2SO4  im  Liter)  und  sodann  mit  15  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  versetzt  und  zwei  Stunden  lang  in  siedendem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  man  das  Becherglas  mit  einem  Uhrglase 
bedeckt  hält.  Dann  titriert  man  mit  einer  Lösung  von  Mohrschem 
Salz  (150  g  im  Liter)  unter  Tüpfeln  mit  Ferricyankalium  zurück,  indem 


*)  Bev.  intern,  falsif.  10,  206  (1898)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  417 
(1901)]. 

*)  Monit.  scient.  [4]  17,  570  (1903). 

')  Staz.  speriment.  agrar.  ital.  17,  357  (Liebig-Kopp,  Jahresber.  1889, 
S.  2441). 

*)  Compt.  rend.  123,  1071  (1896). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  257  (1899);  43,  521  (1904). 

')  Rep.  analyt.  Ohem.  6,  631  (1885). 

0  Chem.  News  55,  2  (1887). 

■)  The  Analyst  12,  44  (1887);  Joum.  80c.  Chem.  Ind.  8,  4  (1889) 
[Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  27,  518  (1888);  28,  362  (1889)]. 

*)  Chloride  worden  in  der  Hitze  Chromsäure  verbrauchen. 
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man  erat  einen  kleinen  Überschuß  der  Eisenlösnng  zuseist  und  dann 
mit  einer  Bichromatl5sung  zu  Ende  titriert»  welche  zehnmal  verdünnter 
ist  als  die  oben  angewandte. 

Das  Abmessen  der  Bichromatlösung  hat  sowohl  bei  der  eigentlichen 
Bestimmung  als  auch  bei  der  Titerstellung  der  Eisenlösung  mit  großer 
Genauigkeit  zu  geschehen,  auch  ist  auf  die  Temperatur  der  Lösung 
Obacht  zu  geben,  da  sie  sich  für  je  1^  um  0,05  Proz.  ausdehnt. 

7,486  TIe.  KjCr.Oy  =  1  Tl.  Glycerin. 

Das  H  ebner  sehe  Verfahren  ist  das  einfachste  und  am  meisten 
empfohlene  für  die  Bestimmung  des  Glycerins.  Häufig  kontrolliert 
man  seine  Ergebnisse  noch  durch  die  Acetinmethode  (s.  S.  212). 

Zur  Glycerinbestimmung  in  Fetten  verseift  man  etwa  3  g 
Fett  mit  alkoholischem  Kali  und  verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser 
auf  etwa  200  ccm.  Die  Seife  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
setzt, die  Fettsäuren  werden  abfiltriert  und  gewaschen,  und  das  gesamte 
Filtrat  in  einem  Becherglase  auf  die  Hälfte  eingekocht.  Man  fügt  dann 
25  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure,  welche  vorher  etwas  verdünnt 
worden  war,  und  50  ccm  der  stärkeren  Bichromatlösung  hinzu ,  erhitzt 
zwei  Stunden  lang  und  verfährt  wie  oben. 

Richardson  und  Jaffe')  empfehlen  folgende  Vorschrift:  25  g 
Rohglycerin  werden  mit  Wasser  auf  50  ccm  verdünnt  und  mit  7  ccm 
10  proz.  Bleizuckerlösung  gefällt.  Man  filtriert  in  einen  250  ccm- 
Kolben,  wäscht  mit  etwa  150 ccm  kaltem  Wasser,  fügt  verdünnte 
Schwefelsäure  zum  Filtrat  zur  Fällung  des  überschüssigen  Bleies,  füllt 
zur  Marke  auf  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter.  20  ccm  des 
Filtrats,  entsprechend  2g  Rohglycerin,  werden  in  einem  Kolben  mit 
25  ccm  von  Hehners  Bichromatlösung  versetzt.  Hierauf  werden  2 5  ccm 
reiner  Schwefelsäure  vorsichtig  zugefügt,  ein  Trichter  mit  kurzem  Rohr 
auf  den  Kolben  gesetzt  und  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  deui  Erkalten  wird  auf  250  ccm  verdünnt  und  mit  Ferriammon* 
Sulfat  zurücktitriert. 

Steinfels ^)  nimmt  den  Überschuß  an  Kaliumbichromat  auf  jodo- 
metrischem  Wege  zurück  und  gibt  folgende  Vorschrift:  Von  der  be- 
treffenden glycerinhaltigen  Flüssigkeit  wird  eine  Menge,  deren  Gebalt 
an  reinem  Glycerin  nicht  mehr  als  2  g  betragen  soll,  genau  abgewogen, 
nötigenfalls  mit  wenig  Wasser  verdünnt,  die  meistens  alkalische  Flüssig- 
keit mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  angesäuert  und  dann  mit 
verdünnter  Kalilauge  schwach  alkalisch  gemacht.  Man  versetzt  in  einem 
250  ccm -Maßkolben  die  gesamte  Flüssigkeit  mit  20  ccm  einer  10 proz. 
Zinksulfatlösung,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  und 
filtriert  durch  ein  trockenes  Filter.  25  ccm  des  Filtrats  werden  mit 
25  ccm  Hehnerscher  Bichromatlösung  (s.  oben)  und  50  ccm  verdünnter 


*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  330  (1898). 
*)  Seifensiederztg.  37.  793  (1910). 
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Schwefelsäure  (250  g  H2SO4  im  Liter)  zwei  Standen  lang  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  füllt  man  auf 
500  com  auf.  Zar  Titration  löst  man  in  einem  Va  Liter -Kolben  2  g 
Jodkalium  in  möglichst  wenig  Wasser,  gibt  lOccm  Salzsäure  hinzu,  läßt 
25ccm  der  Flüssigkeit  aus  dem  Maßkolben  zufließen,  mischt,  verdünnt 
mit  Wasser  auf  Va  Liter  und  titriei-t  mit  %o-Thiosulfat.  —  Der  Titer 
der  Bichromatlösung  wird  durch  einen  unter  genau  denselben  Um- 
ständen angestellten  blinden  Versuch  ermittelt. 

Bor  da  8  und  Raczkowsky  ^)  titrieren  Glycerin  in  sehr  verdünnter 
(0,1  proz.)  schwelelsaurer  Lösung  bei  Siedehitze,  bis  ein  geringer  Über- 
schoß der  Ghromsäure  die  bis  dahin  blaugrüne  Farbe  der  Flüssigkeit 
in  Gelbgi'ün  umschlagen  läßt.  Das  Glycerin  wird  auch  hierbei  zu 
Kohlendiozyd  und  Wasser  oxydiert.  Nach  Nicloux^)  yerbraucheu 
5  ccm  einer  0,1  proz.  Glycerinlösung  hierbei  2ccm  einer  Lösung  von 
18,64  g  E2Cr3  07  im  Liter.  —  Die  Methode  gibt  wegen  der  Unbestimmt- 
heit des  Endpunktes  nur  in  sehr  damit  geübten  Händen  einigermaßen 
brauchbare  Resultate. 

Ameisensäure  s.  S.  406.  —  Milchsäure  s.  S.  408. 

Indigo. 

Penny')  sulfurierte  den  Indigo  wie  gewöhnlich  und  titrierte  die 
stark  verdünnte  und  mit  Salzsäure  versetzte  Flüssigkeit  bei  gelinder 
Wärme  mit  Bichromatlösung,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf 
Filtrierpapier  einen  braunen  oder  ockergelben  Fleck  ergibt,  der  keine 
Spur  von  Blau  oder  Grün  mehr  zeigt. 

W.  McEinlay^)  setzt  der  zu  titrierenden  Indigolösung  bekannte 
Mengen  Oxalsäure  zu  und  erreicht  dadurch,  daß  die  Titration  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ausgeführt  werden  kann,  wodurch  der  Ein- 
fluß der  Verunreinigungen  des  natürlichen  Indigos  auf  das  Resultat 
geringer  wird. 

Praktische  Bedeutung  haben  die  Methoden  nicht  erlangt  b). 

Allgemeine  Bestimmung  organischer  Substanzen  durch 

Oxydation  mit  Chromsäure. 

Heidenhain ^)  hat  vorgeschlagen,  die  Oxydierbarkeit  organischer 
Substanzen  mit  Chromsäure  unter  bestimmten  Bedingungen,  die  nicht 


*)  Compt.  rend.  123, 1071  (1896)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  258  (1899)]. 

•)  Bull.  Sog.  Chim.  Paris  [3]  17,  455  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  454  (1903)] ; 
Bull.  Sog.  Ohim.  Paris  [3]  29,  245  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  43,  123  (1904)]. 

^)  Qnarter.  Joum.  Chem.  80c.  London  4,  297  (1853);  s.  auch  Frisch, 
Joam.  f.  prakt.  Chem.  92,  485  (1864). 

*)  Chem.  News  1863,  8.  284   [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  230  (1864)]. 

^)  Siehe  auch  Brylinsky,  Bull.  sog.  Ind.,  p.  331.    Mühlhouse  1897. 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  357  (1893). 
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vollständig  zu  sein  braucht,  für  die  Charakterisierung  bzw.  Bestimmung 
der  betreffenden  Substanzen  heranzuziehen.  Auf  die  Vorschrift,  die 
Heidenhain  für  die  Ausführung  der  Bestimmung  gegeben  hat,  kann 
hier  nur  hingewiesen  werden  >). 


Methoden,  welche,  auf  der  Oxydation  mit 

Ferrisalzen  beruhen. 

Ferrisalze  wirken  oxydierend,  indem  sie  in  Ferrosalze  übergehen: 
2FeCl,  +  H,0  =  2FeCl,  +  2  HCl  +  0. 

Es  kommen  nur  die  Ferrisalze  der  starken  Mineralsäuren  Salzs&ure 
und  Schwefelsäure  in  Betracht,  da  diejenigen  schwacher  Säuren  nur 
eine  schwache  Oxydationswirkung  zeigen,  weil  die  schwachen  Säuren 
die  Existenz  des  dreiwertigen  Eisens  begünstigen. 

Die  Ferrisalze  haben  vor  anderen  oxydimetrischen  Agenzien  den 
Vorteil,  daß  die  Oxydation svorgänge  ohne  Komplikationen,  z.  B.  Induk- 
tionserscheinungen (s.  S.  537),  verlaufen,  wie  sie  besonders  häufig  beim 
Permanganat  auftreten.  Ein  weiterer  Vorzug  ist  der,  daß  auf  die 
Gegenwart  von  Eisen,  welches  ja  die  zu  bestimmenden  anorganischen 
Stoffe  häufig  begleitet,  keinerlei  Rücksicht  genommen  zu  werden  braucht. 
Auch  sind  die  erforderlichen  Maßflüssigkeiten,  wenigstens  im  Dunkeln, 
unbegrenzt  hcdtbar. 

Andererseits  ist  die  Oxydationswirkung  der  Ferrisalze  nur  relativ 
schwach  und  damit  die  Verwendung  auf  solche  Stoffe  beschränkt,  welche 
stark  reduzierend  wirken.  Vor  allem  fehlt  es  aber  an  einem  unter 
allen  Umständen  geeigneten  Indikator,  wenn  sich  auch  vielfach  das 
Rhodankalium  gut  verwenden  läßt. 

Deshalb  wird  die  oxydierende  Eigenschaft  der  Ferrisalze  meistens 
in  der  Weise  benutzt,  daß  man  mit  einem  beliebigen  Überschuß 
von  Ferrisalz  oxydiert  und  dann  das  entstandene  Ferrosalz  mit  Per- 
manganat titriert.  Derartige  Bestimmungen  sind  größtenteils  schon 
bei  den  Permanganatmethoden  abgehandelt  worden.  Es  sei  z.  B.  an 
die  Bestimmung  des  zweiwertigen  Zinns  (S.  534)  erinnert,  welche  mit 
Permanganat  direkt  nur  sehr  unregelmäßig  verläuft.  Als  Ferrisalz 
dient  in  solchen  Fällen  vorzugsweise  das  Sulfat,  einmal,  weil  es  weniger 
gefärbt  ist  als  das  Chlorid,  somit  den  Eintritt  der  Permanganatfärbung 
besser  erkennen  läßt,  dann  aber  auch,  weil  die  Titration  des  Eisens  mit 
Permanganat  in  salzsaurer  Lösung  mit  Umständen  verknüpft  ist.  Natür- 
lich muß  die  zu  verwendende  Ferrisalzlösung  frei  von  Ferrosalz  sein,  oder 
ihr  Permanganat  verbrauch  ermittelt  und  in  Rechnung  gestellt  werden. 

*)  Siehe  auch  die  Vorschrift  von  Barnes,  Joum.  8oc.  Ghem.  Ind.  15,  82 
(1896)  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  36,  197  (1897). 
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Schwefelwasserstoff  und  Sulfide. 

Sowohl  freier  als  gebundener  Schwefelwasserstoff,  selbst  in  unlös- 
lichen Sulfiden,  wird  durch  Ferrichlorid  oder  -sulfat  in  saurer  Lösung 
ohne  jede  Nebenreaktion  zu  Schwefel  oxydiert. 

Hiervon  machte  zuerst  Schwarz^)  Gebrauch  für  die  Bestimmung 
des  Zinks,  indem  er  es  in  das  Sulfid  überführte,  mit  Ferrichlorid  oxy- 
dierte und  dann  das  entstandene  Ferrosalz  mit  Permanganat  titrierte. 

Diese  Methode  läßt  sich  ganz  allgemein  anwenden  und  hat  sich  in 
jeder  Beziehung  bewährt,  jedoch  versagt  sie  gegenüber  den  Sulfiden 
solcher  Elemente,  welche  wie  Arsen,  Kupfer,  Quecksilber  den  Schwefel 
sehr  fest  gebunden  halten').  Die  Anwesenheit  von  Schwefel  schadet 
nichts,  doch  dürfen  die  Sulfide  nicht  länger  dem  Einfluß  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesen  sein,  da  sonst  schon  teilweise  Oxydation  eingetreten 
sein  kann. 

Da  die  Titration  des  Eisens  mit  Permanganat  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Komplikationen  verbunden  ist,  wendet  man  meistens  als  Ferrisalz 
das  Ferrisulfat  an,  welches  natürlich  frei  von  Ferrosalz  sein  muß. 

Freien  Schwefelwasserstoff  leitet  man  in  ammoniakalische 
Zink-  oder  Gadmiumsulfatlösung ,  setzt  Ferrisulfat  und  Schwefelsäure 
zu  und  titriert  mit  Permanganat. 

Freien  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Flüssigkeiten  läßt  man 
zu  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Ferrisulfatlösung  fließen,  welche 
sich  in  einer  Flasche  befindet,  verschließt,  läßt  eine  halbe  Stunde  lang 
stehen  und  titriert,  ohne  vorher  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abzu- 
filtrieren,  mit  Permanganat. 

Schwefelalkalien  müssen  mit  Zink-  oder Cadmiumsalzen  gefällt 
und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Ferrisulfat  behandelt  werden, 
weil  die  Lösungen  immer  Thiosulfat  enthalten,  welches  ebenfalls  redu- 
zierend wirkt. 

Zink^)  und  Cadmium  werden  als  Sulfide  gefällt,  diese  gut  aus- 
gewaschen und  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  überschüssigem 
angesäuerten  Ferrisulfat  stehen  gelassen.  Dann  titriert  man  mit  Per- 
manganat. —  Diese  Methode  leidet  an  dem  Übelstande,  daß  das  Aus- 
waschen des  Zinksulfids  schwierig  ist. 

Hanus^)  kocht  die  Sulfide  eine  Viertelstunde  lang  mit  der  Ferri- 
sulfatlösung und  erzielte  bei  Antimon,  Wismut  und  Blei  gute 
Resultate ;  bei  Blei  soll  aber  nicht  mehr  als  0,3  g  Bleisulfid  angewendet 
werden,  da  sonst  auch  durch  längeres  Kochen  nicht  alles  Sulfid  zerlegt 
wird. 


0  Anleit.  z.  Maßanalyse,   8.  126,   Braunschweig  1853;   s.   auch  Mohr, 
Titriermethode  I,  8.  229,  1.  Aufl. 

*)  Hanus,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  17,  111  (1898). 

*)  Schwarz  (a.a.O.);  s.  auch  Gellhorn,  Central bl.  1853,  8.  291. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  17,  111  (1898). 
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Auch  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Roheisen  usw.  ist  die 
Methode  empfohlen  worden  i).  Dazu  wird  die  Substanz  mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  behandelt  (s.  S.  300)  und  der  frei  werdende  Schwefel- 
Wasserstoff  in  ammoniakalische  Zinksalzlösung  geleitet  und  weiter  Ter- 
fahren  wie  angegeben. 

Hydroschweflige  Säure. 

Mohr^)  versetzte  Hydrosulfitlösung  mit  Rhodankalium  und  titrierte 
mit  Ferrisulfatlösung  bis  zur  Rotfärbung.  —  Die  Methode  gibt  aber 
unbrauchbare  Resultate,  weil  das  nie  fehlende  Thiosulfat  ebenfalls  das 
Ferrisulfat  reduziert. 

Hydroxyl-amin  s.  S.  513. 


Zinn,  ßn  =  119,0. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  durch  Titration  des  Chlorürs  mit  Eisen- 
chlorid ist  von  Mene  ^)  angegeben  worden.  Die  Methode  stellt  eine 
Umkehrung  der  Bestimmung  des  Eisens  mit  Zinnchlorür  dar  (s.  Reduk- 
tionsmethoden). 

Mene  titrierte  in  salzsaurer  Lösung  mit  Eisenchloridlösung,  bis 
das  Vorwalten  dieser  sich  durch  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  anzeigte, 
und  legte  der  Berechnung  die  Gleichung  zugrunde : 

ZnCl,  +  2  Fe  Ol,  =  ZnCl^  +  2  Fe  Gl,. 

Schwarz^)  empfahl,  der  Zinnlösung  einige  Tropfen  Rhodankalium- 
löBung  zuzusetzen  und  mit  der  Ferrichloridlösung  bis  zum  Eintritt  der 
bleibenden  Rotfärbung  zu  titrieren. 

Pellet^)  verfährt  ebenso  wie  Mene,  titriert  aber  in  der  Hitze. 

In  neuerer  Zeit  wird  die  Methode  Menes  wieder  von  Sanchez^) 
empfohlen,  welcher  in  der  Hitze  mit  einer  Eisenchloridlösung  (10g 
Eisen  im  Liter)  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  titriert.  Die  Eisen- 
lösung ist  auf  eine  Lösung  von  1  g  chemisch  reinem  Zinn  in  50  ccm 
Salzsäure  eingestellt,  welche  unter  Luftabschluß  gewonnen  und  mit 
Wasser  auf  100  ccm  verdünnt  worden  ist.  —  Die  Reduktion  von  Zinn- 
chlorid zum  Chlorür  und  die  Trennung  von  Antimon  bewirkt  Sanchez 
wie  Victor  (s.  weiter  unten)  durch  Aluminium. 

Mohr^)  beurteilte  die  ganze  Methode  sehr  abfällig.  Er  erkannte, 
daß  die  Reaktion   zwischen  Zinnchlorür  und  Eisenchlorid  nicht  augen- 

^)  Föhr,  Zeitscbr.  f.  Chem.  Ind.  1,  314  (1887);  Boucher,  Chem.  News 
75,  121  (1897). 

*)  Zeitfichr.  f.  analyt.  Chem.  12,  189  (1873). 

')  Compt.  rend.  31,  82  (1850). 

*)  Anleit.  z.  Maßanalyse,  S.  132.     BrauDsehweig  1853. 

^)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  27,  438  (1878). 

•)  Ebend.  [4]  7,  890  (1910). 

0  Titriermethode,  S.  227  (1862),  2.  Aufl. 
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blicklich  yerlänft  ^) ,  wenn  auch  schneller  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte. 
Salzsäure  beschleunigt  die  Umsetzung,  trotzdem  ist  sie  gegen  das  Ende 
der  Bestimmung  so  langsam,  daß  der  Endpunkt  schwer  zu  treffen  ist, 
ganz  abgesehen  davon,  daß  das  Eintreten  der  gelben  Färbung  des  Eisen- 
chlorids nicht  deutlich  zu  erkennen  ist.  Auch  die  Rhodaneisenreaktion 
tritt  nach  Mohr  schon  eher  ein,  als  alles  Zinnchlorür  oxydiert  ist. 

Da  aber  die  Oxydation  des  Zinnchlor ürs  mit  Eisen chlorid  den  Vorzug 
hat,  daß  der  Luftsauerstoff  nicht  störend  wirkt,  wie  bei  der  direkten 
Titration  mit  Jod-  oder  Permanganatlösung,  so  verfährt  man  so,  daß 
man  einen  Überschuß  von  oxydulfreier  Ferrisalzlösung  zusetzt,  wo- 
durch die  Reaktion  schnell  beendet  wird,  und  dann  das  entstandene 
FeiTOsalz  mit  Permanganat  titriert  (s.  S.  534). 

Zengelis^)  titriert  das  überschüssige  Eisenchlorid  mit  Zinnchlorür 
in  der  Siedehitze  zurück,  indem  er  in  Molybdänlösung  tüpfelt,  bis  diese 
durch  das  vorwaltende  Zinnchlorür  gebläut  wird. 

Moore^)  titriert  den  Eisenchloridüberschuß  mit  Cuprichloridlösung 
nach  der  Methode  von  Winkler  (s.  Reduktionsmethoden)  zurück. 

In  neuerer  Zeit  empfiehlt  Victor^)  aus  der  Praxis  heraus  eine 
Methode,  die  ihi*er  Eigenart  wegen  im  Originaltext  wiedergegeben  sei: 
„Das  Prinzip  der  Methode  beruht  darauf,  daß  das  Zinnchlorür  in  stark 
saurer  Lösung  durch  Eisenchlorid  oxydiert  wird.  Der  Endpunkt  der 
Titration  wird  mittels  eines  Jodindikators  und  Stärkelösung  ermittelt. 
Zunächst  sei  die  Bereitung  des  Indikators  angegeben.  Man  löst  10  g 
Jodkalium  in  lOccm  Wasser  und  gibt  die  Lösung  zu  10  g  Jodwasser- 
stoffsäure (D.  1,5),  der  man  3,3  g  Kupfer jodür  zugemengt  hat.  Dieser 
Indikator  darf  nie  frisch  benutzt  werden,  sondern  muß  erst  einige  Tage 
stehen.  Er  muß  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden  und  soll  wasserhell 
sein.  Ein  Zusatz  von  einigen  Stücken  metallischen  Kupfers  hat  sich 
als  vorteilhaft  erwiesen.  Die  Stärkelöaung  wird  aus  Amylum  solubile 
bereitet;  ein  kleiner  Zusatz  von  Salicylsäure  sichert  ihr  unbegrenzte 
Haltbarkeit.  Für  die  Eisenlesung  verwendet  man  etwa  275  g  subli- 
miertes  oder  kristallisiertes  Eisenchlorid,  das  man  mit  Hilfe  von  250 ccm 
konzentrierter  Salzsäure  in  9750  ccm  Wasser  löst.  Der  Titer  soll  so 
gestellt  werden,  daß  1  ccm  der  Lösung  0,01  g  Zinn  entspricht.  Bei  der 
Bestimmung  geringhaltiger  Substanzen  empfiehlt  es  sich,  eine  10 mal 
schwächere  Eisenlösung  anzuwenden. 

Wir  haben  verschiedene  Wege,  das  Zinn  in  das  zur  Titration  not- 
wendige Chlorür  Überzuführen.  Meist  wird  man  5  g  abwägen ,  zu 
500  ccm  mit  Hilfe  von  Kaliumchlorat  lösen  und  50  ccm  =  0,5  g  zur 


*)  Über  die  Kinetik   der  Reaktion  8.  Noyes,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
16,  546  (1895);  Kahlenberg,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  16,  314  (1894). 
•)  Ber.  34,  2046  (1901). 

")  Chem.  Newg  67,  267  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  316  (1899)]. 
*)  Chem.-Ztg.  1905,  8.179. 
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Titration  yerwenden.  Manchmal  wird  es  vorgezogen,  0,5g  direkt  ab- 
zuwägen und  in  einem  Erlenmeyerkolben  nnter  Zuleiten  von  Kohlen- 
säure zu  lösen,  unter  weiterem  Zuleiten  ahzukühlen  und  dann  zu 
titiieren.  Doch  hleiben  hierbei  leicht  Zinnpartikelchen  in  dem  schwarzen 
unlöslichen  Rückstande  eingeschlossen ,  ganz  abgesehen  davon ,  ob  sich 
auch  nicht  Antimon  auch  ohne  Mitwirkung  des  Luft  Sauerstoffs  löst  und 
dann  als  Zinn  mittitriert  wird^).  Es  ist  daher  vorteilhafter,  die  erst 
oxydierte  Lösung  wieder  zu  reduzieren.  Dies  kann  entweder  durch 
Eisen  oder  durch  Aluminium  geschehen. 

Die  in  einen  deutschen  Kolben  abgezogenen  50ccm  werden  mit 
einer  kleinen  Menge  von  Ferrum  reductum  versetzt  und  der  Kolben 
durch  ein  Bunsenventil  verschlossen,  etwa  20  Minuten  auf  dem  Sand- 
bade mäßig  erwärmt.  Antimon  und  Kupfer  werden  ausgeschieden  und 
können  die  Titration  nicht  mehr  stören.  Nach  beendeter  Reduktion 
(es  muß  immer  noch  ein  Teil  Eisen  ungelöst  bleiben)  wird  abgekühlt 
und  möglichst  schnell  durch  ein  Asbestfilter  filtriert,  auf  das  man  einige 
cg  Eisen  gestreut  hat.  Das  Filter  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwa  100  ccm  starker 
Salzsäure,  10  Tropfen  Indikator  und  1  ccm  Stärkelösung  mit  der  Eisen- 
lösung titriert,  bis  ein  neu  zugefügter  Tropfen  Indikator  sich  blau  färbt. 
Die  Umsetzung  des  Eisenchlorids  mit  dem  Zinnchlorür  geht  nämlich 
nicht  sofort  vor  sich,  sondern  erfordert  einige  Sekunden  Zeit.  So  würde 
man,  wenn  man  die  Eisenlösung  zufließen  läßt,  bis  die  Flüssigkeit  blau 
geworden  ist,  einige  Zehntel  zu  viel  gebrauchen.  Bei  einiger  Übung 
erkennt  man  leicht  das  Herannahen  des  Endpunktes  an  der  Bildung 
von  blauen  Wolken  beim  Umschütteln  der  Flüssigkeit  und  kann  dann 
durch  Zufügen  eines  Tropfens  des  Indikators  sich  überzeugen,  ob  die 
Titration  beendet  ist. 

Bei  der  Reduktion  der  Zinncbloridlösung  durch  Aluminium  ver- 
meidet man  eine  Filtration,  die  ja  stets  Fehlerquellen  in  sich  birgt. 
Wie  vorher  zieht  man  50 ccm  ab  und  leitet  mittels  eines  Rohres,  das 
durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  hindurchgesteckt  ist  und 
dicht  unter  ihm  endet,  Kohlensäure  in  den  Kolben  ein.  Alsdann  wird 
Aluminium  in  Form  von  Gries  zugegeben.  Hat  sich  alles  Aluminium 
gelöst,  so  fügt  man  etwa  50  ccm  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt,  bis  alles 
ausgeschiedene  Zinn  in  Lösung  gegangen  ist,  läßt  im  Kohlensäurestrom 
erkalten  und  titriert. 

Es  ist  unbedingt  nötig,  die  Eisenchloridlösung  auf  die  Art  der 
Reduktion  einzustellen,  die  man  anzuwenden  gedenkt.  Die  Titerstellnng 
erfolgt,  indem  man  von  chemisch  reinem  Zinn  oder  von  einem  Zinn  mit 
bekanntem  Gehalt  10  g  zu  1  Liter  löst  und  50  ccm  mit  Eisen  oder 
Aluminium  reduziert  und  titriert. 


^)  Nach  San  che  z   (a.  a.  O.)  wird  Antimonchlorür   durch   Eisenchlorid 
nicht  oxydiert. 
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Die  beschriebenen  Titrationsmethoden  geben  bis  auf  0,2  Proz. 
genaue  Resultate,  versagen  jedoch  bei  Zinnen  über  97  Proz.  Feingehalt. 
Bei  derartigen  Zinnen  ist  man  auf  die  Bestimmung  der  Verunreinigungen 
angewiesen/ 

Zink,   Zn  =  65,4. 

Die  Bestimmung  des  metallischen  Zinks  im  Zinkstaub  geschieht 
mit  neutralem  Ferrisulfat  nach  WahP),  entsprechend  der  Gleichung 

Zn  +  Fe^CSOj«  =  Zn804  +  2FeS04. 

Man  schüttelt  0,5  g  Zinkstaub  mit  25  ccm  kaltem  Wasser  an  und 
setzt  7g  festes  Ferrisulfat^)  hinzu.  Unter  starker  Wärmeentwickelung 
löst  sich  das  Zink  in  etwa  einer  Viertelstunde,  wenn  man  häufig  um- 
schüttelt. Dann  setzt  man  25  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu, 
füllt  mit  Wasser  auf  250  ccm  auf  und  titriert  das  entstandene  Ferro- 
Bulfat  in  50  ccm  der  Lösung  mit  Permanganat. 

Iccm  Vio-KMn04  =  0,003  27  «  Zn. 

Die  Methode  gibt,  nach  Wahl,  gute  Resultate,  welche  mit  denen 
nach  Drewsens  Methode  (s.  S.  675)  übereinstimmen. 

Aluminium,  AI  =  27,1. 

Kohn-Abrest^)  bestimmt  das  metallische  Aluminium  im  Alumi- 
niumpulver nach  derselben  Methode,  wie  Wahl  das  metallische  Zink 
imr  Zinkstaube  (s.  vorigen  Artikel). 

Zu  0,5g  des  Pulvers  bringt  man,  nach  Kohn-Abrest,  in  einen 
Kolben  20  g  Femsulfat  und  50  ccm  Wasser,  leitet  sofort  einen  Eohlen- 
dioxjdstrom  ein  und  setzt  den  Kolben  etwa  eine  Stunde  lang  in  ein 
Wasserbad.  Dann  kühlt  man  schnell  ab,  gibt  20 ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  zu,  füllt  auf  250 ccm  auf  und  titriert  einen  aliquoten 
Teil  mit  Permanganat.  —  Von  Verunreinigungen  stört,  nach  Kohn- 
Abrest,  nur  Eisen.  Aber  auch  Kupfer,  falls  solches  vorhanden  sein 
sollte,  wirkt  störend. 

Molybdän  s.  S.  576. 


0  Journ.  See.  Chem.  Ind.  16,  15  (1897). 

')  Zur  Darstellung  des  Ferrisulfat«  löst  man,  nach  Wahl,  500  g  Ferro- 
sulfat  in  möglichst  wenig  Wasser,  setzt  100  g  Schwefelsäure  und  210^ 
60  proz.  Salpetersäure  hinzu.  Man  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
pulvert  die  Masse  unter  Zusatz  von  Alkohol ,  bringt  sie  auf  ein  Filter  und 
wäscht  mit  Alkohol,  bis  dieser  säurefrei  abfließt.  Dann  trocknet  man  und 
erhält  ein  völlig  weißes  Pulver. 

■)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [H]  31,  232  (1904);  Ann.  Chim.  anal,  et  appl.  9, 
381  (1904). 
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Titan,  Ti  =  48,1. 

Knecht  und  Hibbert^)  reduzierten^)  das  Titan  im  Kaliumtitan- 
fluorid  in  salzsaurer  Lösung  mittels  Zink  im  Kolben  mit  Bunsenventil 
und  titrierten  das  entstandene  Titansesquioxyd,  Ti^Os,  ^  einer  Kohlen- 
dioxydatmosphäre  mit  Femsalz,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
mit  Rhodankalium  die  Eisenoxydreaktion  gab: 

TiCJ,  +  FeCJa  =  TiCl^  +  FeCl,. 

Die  Resultate  waren  etwas  zu  niedrig;  statt  18,6  Proz.  wurden 
18,4  Proz.  gefunden. 

Gallo^)  nimmt  die  Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung  vor  und 
setzt  dann  das  als  Indikator  dienende  Rhodankalium  gleich  der  zu 
titrierenden  Flüssigkeit  zu.  —  Im  Durchschnitt  wendet  man,  nach  Gallo, 
auf  je  100  ccm  der  Lösung  lOccm  Schwefelsäure  (D.  1,3)  an.  Die 
Reduktion  wird  zweckmäßig  bei  einer  Temperatur  von  nicht  über  10^ 
in  einem  mit  Koblendioxyd  angefüllten  und  mit  Bunsenventil  yersehenen 
Kolben  ausgeführt.  Man  setzt  das  Zink  nur  ganz  allmählich  zu  und 
läßt  besonders  bei  Gegenwart  von  Eisen  der  Reaktion  etwa  12  Stunden 
Zeit.  Sodann  filtriert  man  durch  Glaswolle  in  einem  Kolben,  durch  den 
man  CO2  leitet,  wäscht  2  bis  3  mal  mit  kaltem,  vorher  ausgekochtem, 
dann  mit  Kohlendioxyd  gesättigtem  Wasser ,  fügt  3  ccm  einer  gesät- 
tigten Rhodankaliumlösung  hinzu  und  titriert  in  der  Kälte  mit  einer 
i^/i  OQ-Eisenalauulösung. 

1  ccm  "/lOQ- Eisenalaunlösung  =  0,00048  g  Titan. 

Die  von  Gallo  angegebenen  Resultate  sind  sehr  gut  Auch  Hin- 
richsen^)  lobt  die  Methode,  erhielt  allerdings  bessere  Ergebnisse  mit 
der  Reduktion  in  salzsaurer  als  in  schwefelsaurer  Lösung.  Er  reduziert 
in  stark  salzsaurer  Lösung  in  der  Wärme  mit  öOproz.  Zink- Magne- 
sium.    Die  Reduktion  ist  dann   in  weniger  als  einer  Stunde  beendigt. 

Die  Methode  hat  den  großen  Vorzug,  daß  sie  ohne  weiteres  auch 
die  Bestimmung  des  Titans  neben  Eisen  gestattet,  welches  in  der  Praxis 
fast  immer  als  Begleiter  des  Titans  vorkommt. 

Will  man  das  Eisen  neben  dem  Titan  bestimmen,  so  bestimmt  man 
erst  das  Titan  nach  obiger  Methode,  dann,  ebenfalls  nach  der  Reduk- 
tion mit  Zink ,  den  Permanganatverbrauch  von  Eisen  -|-  Titan ,  wobei 
man  natürlich  auf  einen  etwaigen  Eisengehalt  des  Zinks  Rücksicht 
nehmen  muß,  und  berechnet  das  Eisen  aus  der  Differenz. 

Für  die  Bestimmung  des  Titans  im  Eisen  usw.  gibt  Gallo  folgende 
Vorschriften  : 


0  Ber.  1903,  8. 1550. 

')  Ausführliches  über  die  Keduktion  der  Titans&ure  s.  8.  585. 

•)  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  [5]  16,  I,  325  (1907). 

*)  Chem.-Ztg.  1907,  8.  738. 
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a)  Gußeisen  und  Stahl. 

5  bis  10  g  Metall  werden  mit  40  bis  bzw.  80ccm  Salpetersäure 
(D.  1,2)  schwach  bis  zur  vollständigen  Lösung  erhitzt,  zur  Trockne 
verdampft,  nach  Zusatz  von  5  g  Ammonnitrat  geglüht,  mit  30  oder 
50ccm  Salzsäure  aufgenommen,  gekocht,  niit  Wasser  verdünnt,  dekan- 
tiert und  der  Trockenrückstand  mit  etwa  4  Tln.  Ealiumbisulfat  etwa 
eine  Viertelstunde  lang  im  Platintiegel  geschmolzen.  Die  Schmelze 
wird  mit  wenig  kaltem  Wasser  aufgenommen,  zum  Erleichtern  der 
Auflösung  Luft  durchgeleitet,  filtriert  und  in  dem  Filtrat  das  Titan 
bestimmt,  wie  oben  beschrieben. 

b)  Untersuchung  von  Silikaten. 

Man  verfährt  in  der  üblichen  Weise,  fällt  in  der  von  der  Kiesel- 
säure abfiltrierten  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  Ammoniumchlorid 
Eisen  -j-  Titan  -f-  Aluminium ,  wäscht ,  trocknet ,  glüht  und  wägt  diesen 
Niederschlag,  schmilzt  ihn  dann  mit  der  fünffachen  Menge  Kalium- 
bisulfat und  bestimmt  in  d^r  Lösung  Titan  und  Eisen,  wie  oben  be- 
schrieben.    Die  Menge  des  Aluminiums  erfährt  man  aus  der  Differenz. 

c)  Untersuchung  von  Bauxit. 

^'2 S  ^^^  gepulverten  Minerals  wird  mit  8 g  Kaliumbisulfat  ge- 
schmolzen, die  Schmelze  in  kaltem  Wasser  gelöst,  filtriert,  etwaiges, 
vom  Tiegel  herrührendes  Platin  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  lu 
einem  Teile  des  Filtrats  wird  nach  dem  Vertreiben  des  Schwefelwasser- 
stoffs das  Eisen  und  Titan,  wie  oben,  bestimmt,  in  einem  anderen  Teile 
mit  Ammoniak  Titan  -|-  Eisen  4*  Aluminium  gefällt.  —  Bei  Gegenwart 
von  Zirkon  wird  der  mit  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  mit  über- 
schüssiger Kalüauge  gekocht,  in  der  erhaltenen  Lösung  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  das  Aluminium  mit  Ammoniak  gefällt  und 
bestimmt,  während  der  Rückstand,  enthaltend  Eisen  4-  Titan  -f'  Zirkon, 
in  Salzsäure  gelöst,  wieder  mit  Ammoniak  gefällt,  sorgfältig  gewaschen, 
getrocknet  und  gewogen  wird.  Der  Rückstand  wird  dann  wieder  mit 
Kaliumbisalfat  geschmolzen  und  in  der  so  erhaltenen  Lösung  Titan  und 
Eisen  wie  oben  bestimmt.  Die  Menge  des  Zirkons  ergibt  sich  dann 
aus  der  Differenz. 

Wolfram,  W  =  184. 

Knecht  und  Hibbert^)  bestimmen  Wolframsäure  (WO3)  in  der 
Weise,  daß  sie  diese  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zink  zum  Dioxyd,  WO2 
(bzw.WCl^),  reduzieren  (s.S.  590)  und  die  hellbraune  Lösung  mit  einer 
Ferrisalzlösang  titrieren,  bis  alles  Dioxyd  wieder  in  das  Trioxyd  über- 
geführt ist. 

WCI4  +  2FeCl8  =  WCle  +  2FeCl,. 


*)  Chem.-Ztg.  1909,  8.  1187. 
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Den  Endpunkt  erkennt  man  am  Verschwinden  der  intensiv  blauen 
Farbe  des  als  Zwischenprodukt  entstehenden  Wolfram pentacblorids. 

Die  Methode  hat  vor  der  Bestimmung  durch  Permanganattitration 
den  großen  Vorteil,  daß  die  Gegen wai-t  von  Eisen  nicht  störend  wirkt. 

Kupfer  s.  S.  597. 


Methoden,  welche  auf  der  Oxydation  mit 
Ferricyankalium  beruhen. 

Ferricyankalium  wirkt  in  alkalischer  Lösung  stark  oxydierend, 
wobei  es  in  das  yiel  weniger  gefärbte  Ferrocyankalium  übergeht. 

2K.Fe(CN)«  -f  2K0H  =  2K,Pe(CN)e  -f  H,0  +  0. 

Das  Normalgewicht  ist  329,4  g.  Zur  Herstellung  von  Normal- 
lösungen wird  das  käuflich  reine  Salz  zweimal  umkristallisiert,  erst  im 
Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  100^  getrocknet  Die 
Lösungen  müssen  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden. 

Gentele^)  benutzte  zuerst  diese  Oxydat i od s Wirkung,  und  zwar 
für  die  Bestimmung  der  reduzierenden  Zuckerarten,  indem  er  die 
Zuckerlösung  in  der  Wärme  mit  alkalischer  FerricyankaliumlÖsung  bis 
zur  bleibenden  Gelbfärbung  versetzte. 

Dann  gebrauchte  Lenssen^)  eine  alkalische  Ferrioyankaliumlösung 
zur  Bestimmung  des  Mangans,  welches  dabei  zum  Superoxyd  oxydieii 
wird,  indem  er  das  gebildete  Ferrocyankali  mit  Permanganat  nach 
de  Haen  (s.  S.  555)  titrierte.  Diese  Art  der  Verwendung  des  Ferri- 
cyankaliums  ist  in  neuerer  Zeit  auch  für  die  Bestimmung  anderer  Stoffe 
vorgeschlagen  worden  (s.  weiter  unten  und  S.  691).  Dabei  ist  zu  be- 
merken, daß  man  bei  der  Titration  von  Ferrocyankalium  mit  Perman- 
ganat wegen  der  gelben  Farbe  des  entstehenden  Ferricyankaliums 
immer  etwas  Permanganat  mehr  verbraucht,  als  theoretisch  erforderlich, 
damit  die  Endfärbung  deutlich  sichtbar  wird.  Da  außerdem  das  Ferri- 
cyankalium schon  von  vornherein  etwas  Ferroverbindung  enthalten  kann, 
so  muß  man  den  Permanganat  verbrauch  der  zu  verwendenden  Menge 
immer  in  einem  blinden  Versuch  ermitteln  und  in  Rechnung  stellen. 

Schon  Fresenius  hatte  beobachtet,  daß  die  alkalische  Ferricyan- 
kaliumlÖsung sich  beim  Kochen  zersetzt.  Kassner  3)  machte  die  gleiche 
Erfahrung  und  bemerkte,  daß  die  Lösung  sich  in  der  Kälte  bei  Gegen- 
wart solcher  Stoffe,  welche  nur  langsam  oxydiert  werden  (Methyl- 
alkohol), braun  färbt.    Nach  Kassner  beginnt  die  freiwillige  Zersetzung 


')  Dinj?l.  polyt.  Journ.  152,  68  (1859). 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  80,  408  (1860), 
*)  Arch.  d.  Pharm.  234,  330  (1896). 
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der  Lösung  bei  Temperaturen  von  60^  an  und  ist  bei  andauerndem 
Sieden  mit  der  Abscheidung  Ton  Eisenhydroxyd  und  der  Bildung  von 
Cyankalium  verbunden.  So  erlitt  eine  Lösung  bei  achtstündigem  Sieden 
einen  Verlust  von  etwa  14Proz. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Dunkeln  hält  die  alkalische 
Ferricyankaliumlösung  sich  jahrelang  fast  unverändert. 

Die  Zersetzung  erfolgt  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 
2K8Fe(CN).  +  6K0H  -^  2Fe(0H)a  +  12 KON, 
deren  Gleichgewicht  für  gewöhnlich  fast  ganz  auf  der  linken  Seite  liegt. 
Dadurch,  daß  das  Cyankalium  der  allmählichen  Oxydation  durch  das 
Ferricyankalium  unterliegt,  welches  dabei  in  Ferrocyankalium  übergeht, 
wird  mehr  und  mehr  Ferrihydroxyd  erzeugt,  welches  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kolloidal  gelöst  bleibt  (daher  die  braune  Färbung),  bei 
höherer  Temperatur  sich  aber  abscheidet,  wodurch  der  weitere  Zerfall 
des  Ferricyankalium s  nach  obiger  Gleichung  herbeigeföhrt  wird.  Da- 
mit stimmt  auch  überein ,  daß  die  Zersetzung  mit  der  Menge  des  vor- 
handenen Ealiumhydroxyds  zunimmt  (Kassner),  andererseits  aber, 
auch  bei  Siedehitze,  verschwindend  gering  wird,  wenn  man,  wie  Lenssen 
(a.  a.  0.)  gezeigt  hat,  von  vornherein  reichliche  Mengen  von  Eisenhydr- 
oxyd in  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  erzeugt^). 

Es  ergibt  sich  aus  dem  Obigen  für  die  Praxis  die  Regel,  daß  Oxy- 
dationen mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  immer  bei  Tempera- 
turen unterhalb  60^  auszuführen  sind. 


Hydroschweflige  Säure,  H2S2O4  =  130,13. 

Ekker^)  bestimmt  den  Gehalt  der  Hydrosulfite  an  hydroschwef- 
liger  Säure  durch  Oxydation  mit  einer  Ferricyankaliumlösung  von 
bestimmtem  Gehalt,  wobei  Ferrosulfat  der  Flüssigkeit  von  vornherein 
als  Indikator  zugesetzt  und  bis  zur  Blaufärbung  titriert  wird. 

Die  hydroschweflige  Säure  wird  dabei  zu  schwefliger  Säure  oxydiert: 
NagSgO^  +  2K8Fe(CN)e  =  2S0,  +  2  K3NaFe(CN)e, 

welche  ihrerseits  auf  Ferricyankalium  ohne  Einfluß  ist.  Das  ist  ein 
großer  Vorzug  der  Methode  vor  anderen,  z.B.  der  Titration  mit  Ferri- 
ammoniumsulfat  nach  Mohr^)  und  der  jodometrischen  Methode  (siehe 
S.  304),  bei  denen  die  schweflige  Säure  ebenfalls  oxydiert  wird.  Die 
Ekkersche  Methode  ist  als  sehr  brauchbar  befunden  worden  von 
Frank ^)  und  von  Binz  und  Bertram*"^),  welche  sie  allen  anderen 
Methoden  vorziehen. 


*)  Siehe  auch  die  Theorie  von  Kassner  (a.a.O.),  sowie  Prudhomme, 
Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  29,  1010  (1903). 

•)  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  36  (1894). 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12,  139  (1873). 
*)  Zeitechr.  f.  Elektrochem.  10,  451  (1904). 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1905,  S.  168. 
Beokurti,  MaßanalyBe.  44 
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Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  ist  die  Luft  sorgfältig  aas- 
zuschließen. Ekker  nimmt  die  Titration  in  einem  Kolben  mit  mehrfach 
durchbohrtem  Stopfen  Yor,  durch  den  vor  und  während  der  Titration 
völlig  sauerstofffreier  Stickstoff  geleitet  wird.  Diesen  stellt  er  aus  Luft 
durch  Überleiten  über  glühendes  Kupfer  her  und  befreit  ihn  von  den 
letzten  Resten  Sauerstoff  durch  Leiten  durch  eine  Hjdrosulfitldsung. 
Bei  Verwendung  yon  Wasserstoff  an  Stelle  des  Stickstoffs  erhielt  Ekker 
keine  guten  Resultate.  Binz  und  Bertram  leiten  Kohlendioxyd  hin- 
durch, welches  man  zweckmäßig  ebenfalls  noch  eine  Hydi'osulfitlösung 
passieren  läßt.  Alles  Wasser  und  die  Ferricyankaliumlösung  muß  durch 
Auskochen  von  Luft  befreit  sein.  Die  Lösung  des  Ferricyankaliums 
stellt  man,  nach  Binz  und  Bertram,  her,  indem  man  genau  80g 
zweimal  umkristallisiertes  Salz  in  ausgekochtem  Wasser  löst. 

Zur  Titration  gelangt  jedesmal  eine  Menge  der  Hydrosulfitlösung, 
welche  etwa  0,3  g  festem  Salz  entspricht.  Man  läßt  sie  in  den  mit 
mehrfach  durchbohrtem  Stopfen  versehenen  Kolben,  der  zur  Titration 
dient,  einfließen,  ohne  daß  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Die 
Abflußspitze  der  Bürette  mit  Ferricyankaliumlösung  führt  durch  eine 
Durchbohrung  des  Stopfens.  Die  Reaktion  der  Flüssigkeit,  die  anfangs 
infolge  des  geringen  Zusatzes  von  Natronlauge,  den  man  bei  der  Auf- 
lösung zu  machen  pflegt,  meist  alkalisch  ist,  muß  gegen  das  Ende  der 
Titration  neutral  oder  sauer  sein,  da  in  alkalischer  Lösung  die  Bildung 
von  Turnbulls  Blau  ausbleibt. 

Diese  Neutralisation  wird  für  gewöhnlich  schon  durch  die  bei  der 
Titration  frei  werdende  schweflige  Säure  bewirkt.  Ist  die  Hydrosulfit- 
lösung aber  stärker  alkalisch,  so  ist  es  notwendig,  vor  der  Titration  so 
viel  Essigsäure  hinzuzusetzen,  daß  Curcumapapier  nur  noch  leicht  ge- 
bräunt wird. 

Sauer  darf  die  Hydrosulfitlösung  von  Anfang  an  nicht  sein,  weil 
die  freie  hydroschweflige  Säure  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Aber  auch 
alkalische  Lösungen  unterliegen  nach  einiger  Zeit  der  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Sulfid,  welches  ebenfalls  auf  Ferricyankalium  einwirkt. 

Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Palmer^)  bestimmt  diese  drei  Stoffe  in  der  Weise,  daß  er  sie  aus 
dem  dreiwertigen  bzw.  zweiwertigen  Zustande  durch  Oxydation  mit 
alkalischer  Ferricyankaliumlösung  in  den  fünf-  bzw.  vierwertigen  über- 
führt und  dann  die  Menge  des  entstandenen  Ferrocyankaliums  durch 
Titration  mit  Permanganat  nach  de  Haen  (s.  S.  555)  ermittelt. 

Arsen:  Zu  der  Lösung  des  dreiwertigen  Arsens  wird  wenigstens 
das  Fünffache  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  Ferricyankalium 
hinzugesetzt;  ferner  25  ccm  einer  20 proz.  Kalilauge.    Die  Gesamtmenge 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  67,  817  (1910)  (Amer.  Journ.  Silliman). 
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der  Flüssigkeit  soll  nicht  mehr  als  100  ccm  hetragen.  Nach  einigen 
Minuten  wird  die  Mischung  durch  Zusatz  TOn  10  g  Ammoniumsulfat 
ammoniakalisch  gemacht  und  die  entstandene  Arseus&ure  mit  Magnesia- 
mischung ausgefällt  und  im  flltrat  das  Ferrocyankalium,  nach  starkem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  mit  Permanganat  titriert. 

Beim  Antimon  hraucht  die  entstandene  Antimonsäure  nicht  aus- 
gefällt zu  werden.  Beim  Zinn  geschieht  die  Ausfällung  des  Stanni- 
hydroxyds  durch  Zusatz  von  10  g  Ammonsulfat  und  Erwärmen  auf  50 
bis  600. 

Da  die  Methoden,  wenigstens  beim  Arsen  und  Zinn,  mit  lästigen 
Filtrationen  yerbunden  sind,  haben  sie  keine  praktische  Bedeutung,  um 
so  mehr,  als  sie  keinerlei  Vorzüge  Yor  den  üblichen  haben. 

Mangan,  Mn  =  55. 

Lenssen^)  führt  das  Mangan  durch  Erhitzen  mit  alkalischer 
Ferricyankaliumlösung  bei  Gegenwai*t  von  so  viel  Eisenchlorid  (s.  S.  560), 
daß  auf  1  Mn  mindestens  1  Fe  zugegen  ist,  in  Mangan superoxyd  über, 
filtriert  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  das  ent- 
standene Ferrocyankalium  mit  Permanganat  nach  de  Haen. 

Diese  Methode  wurde  von  Fresenius 2)  nachgeprüft  und  brauch- 
bar befunden. 

Bollenbach  und  Luchmann  ^')  haben  in  neuerer  Zeit  die  Methode 
nochmals  angegeben,  oxydieren  aber,  ohne  Zusatz  von  Eisenchlorid, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  titrieren  das  Ferrocyankalium  nach 
de  Baen  oder  nach  Bollenbachs  Methode  (s.  S.  556). 

Um  Eisen  neben  Mangan  zu  bestimmen,  führen  sie  das  Eisen 
erst  in  die  zweiwertige  Form  über,  oxydieren  nun  Eisen  und  Mangan  zu- 
sammen. Dann  bringen  sie  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Salz- 
säure in  Lösung,  erhitzen,  um  alles  Chlor  zu  vertreiben,  und  bestimmen 
nun,  da  das  Eisen  in  dreiwertiger  Form  vorliegt,  das  Mangan  allein. 

Voigt ^)  empfiehlt  ebenfalls  die  Fällung  des  Mangans  mit  alka- 
lischer Ferricyankaliumlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  er  titriert 
das  entstandene  Ferrocyankalium  nach  de  Haen.  Voigt  zieht  die 
Methode  sogar  der  Wolf f  sehen  (s.  S.  563)  vor. 

Chrom,  Cr  =  52,1. 

Bollenbach  und  Luchmann ^)  führen  das  Chrom  durch  Oxy- 
dation mit  alkalischem  Ferricyankalium  in  Chromsäure  über,  fällen  diese 
in  der  alkalischen  Lösung  mit  Barytwasser  aus  und  titrieren  in  dem 


*)  Joum.  f.  prakt.  Cham.  80,  408  (1860). 
•)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  3,  209  (1864). 
")  Chem.-Ztg.  1908,  8.  1101  u.  1114. 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1909,  S.2282. 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  60,  450  (1908). 
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mit  Salzsäure  angeBauerten  Filtrat  das  entstandene  Ferrocyankalium 
nach  de  Ha8n  (s.  S.  555)  mit  Permanganat. 

Zar  Ausführung  der  Titration  wird  die  Chromilösung ,  die  keine 
Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe,  kein  Kobalt-,  Nickel-,  Mangan- 
oder Ferrosalz  enthalten  darf  und  frei  sein  muß  von  reduzierenden 
Substanzen,  wie  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure  und  organischen 
Stoffen,  in  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  4  bis  12g  reinem  Ferri- 
cyankalium und  50  ccm  2  n  -  Natronlauge  eingetragen. 

Nachdem  man  tüchtig  umgerührt  hat,  gibt  man  so  lange  Baryt- 
wasser hinzu  (keine  Baryumsalzlösung ,  welche  schlecht  filtrierbare 
Niederschläge  erzeugen),  bis  alles  Chromat  ausgefällt  ist  Man  füllt 
auf  500  ccm  auf,  filtriert  und  titriert  250  ccm  des  Filtrats,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure,  nach  de  Haen.  —  Aluminium  stört  nicht, 
größere  Mengen  Eisen  müssen  entfernt  werden,  da  das  ausfallende 
Eisen hydroxyd  immer  etwas  Chromsäure  einschließt. 

Palmer^)  hat  diese  Methode  nachgeprüft  und  gefunden,  daß  mau 
größere  Mengen  Ferricyankalium  (das  15  fache  der  theoretisch  erforder- 
lichen Menge)  anwenden  und  stärker  alkalisch  machen  muß,  als  Bollen- 
bach und  Luchmann  angegeben,  wenn  man  nicht  zu  niedrige  Resul- 
tate erhalten  wilL 

Vanadium. 

Palmer^)  hat  das  Vanadium  nach  einer  ähnlichen  Methode  be- 
stimmt, wie  Bollenbach  und  Luch  mann  das  Chrom  (s.  oben).  Die 
Vanadinsäure  wird  durch  schweflige  Säure  zum  Tetroxyd,  V2O4,  redu- 
ziert (s.  S.  580),  dieses  nach  dem  Vertreiben  der  schwefligen  Säure  mit 
alkalischer  Ferricyankaliumlösung  wieder  in  Vanadinsäure  übergeführt, 
welche  mit  Barytwasser  ausgefällt  wird.  Bann  wird  das  entstandene 
Ferrocyankalium  in  salzsaurer  Lösung  mit  Permanganat  titriert. 

Um  Vanadin  und  Chrom  nebeneinander  zu  bestimmen,  ermittelt 
man  erst  den  Gesamtverbrauch  yon  beiden,  wie  oben  beschrieben,  und 
bestimmt  dann  das  Chrom  allein  in  einem  anderen  Teile  der  Flüssig- 
keit, nachdem  man  die  Vanadinsäure  mit  Bleiacetat  als  Bleisalz  aus- 
gefällt hat. 

Cer  s.  S.  589. 
Thallium  s.  S.  604. 

Zucker. 

Gen  tele  ^)  bestimmte  die  reduzierenden  Zuckerarten,  indem  er 
deren  Lösung  bei  60  bis  80^  mit  einer  Lösung  von  Ferricyankalium, 
welche  auf  1  Tl.  dieses  Salzes  V2  Tl.  Kaliumhydroxyd  enthielt,  ver- 
setzte, bis  die  Flüssigkeit  dauernd   gelb  gefärbt  erscheint.     Den  Wir- 

M  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  67,  448  (1910). 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  152,  68  u.  139  (1859). 
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kungswert  der  FerricyaDkaliumlösuDg  stellte  er  empirisch  gegen  eine 
InvertzuckerlÖsung  ein. 

Mohr^)  beurteilt  die  ganze  Methode  abfällig,  weil  der  Wirkungs- 
wert der  Zucker  auf  das  alkalische  Ferricyankalium  nicht  konstant  sei; 
zum  gleichen  Resultat  kam  auch  Quincke^). 

Stahlschmidt')  ersetzte  das  Kaliumhydroxyd,  welches  leicht 
Gelbfärbung  des  Zuckers  bewirkt,  durch  Baryumhydroxyd  und  be- 
stimmte nach  der  Methode  auch  den  Zuckergehalt  des  Weines. 

Sostmann^)  wendet  Bleiessig  als  Indikator  an,  da  Ferrocyanblei 
weiß,  Ferricyanblei  aber  gelb  ist. 

In  neuerer  Zeit  haben  sich  Tarugi  und  Nichiotti^)  mit  der 
Methode  befaßt  und  gefunden,  daß  bei  Anwendung  konzentrierter  Lö- 
sungen die  Glukose  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydiert  wird  nach 
der  Gleichung: 

2  0eHi,Oe  +  10K,Fe(CN)«  +  17K0H 
=  lOK4Fe(CN)e  +  KgCOa  +  2KC,Ha08  +  12H,0. 

Bei  stärkerer  Verdünnung  entsteht  auch  Gluconsäure,  welche  bei 
noch  stärkeren  Verdünnungen  als  alleiniges  Oxydation sprodukt  auf- 
treten kann. 

Tarugi  und  Nichiotti  haben  auf  Grund  ihrer  Versuche  atich 
Vorschriften  für  die  Bestimmung  der  Glucose  gegeben,  auf  deren  Mit- 
teilung aber  verzichtet  werden  kann,  weil  die  Methode  wegen  der 
geschilderten  Umstände  keinerlei  praktische  Bedeutung  hat. 

Indigo. 

Ullgreen^)  bestimmte  Indigo  durch  Titration  mit  Ferricyan- 
kalium. Die  Lösung  des  sulfurierten  Indigos,  welche  10  mg  im  Liter 
enthält,  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  20ccm  einer  kalt  gesättigten 
Natriumcarbonatlösung  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von  2,5115  g 
Ferricyankalium  im  Liter  titriert,  bis  jede  blaue  Nuance  verschwunden 
ist.  —  Der  Indigo  wird  zu  Isatin  oxydiert,  man  stellt  den  Wirkungs- 
wert der  Ferricyankaliumlösung  aber  gegenüber  reinem  Indigo  fest.  — 
Praktische  Bedeutung  hat  die  Methode  nicht  erlangt. 


0  Titriermethode,  S.  284(1  S62),  2.  Aufl.;  s.  auch  die  folgenden  Auflagen. 
•)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  31,  31  (1892). 
»)  Ber.  1,  141  (1868). 

*)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1872,  S.  170. 
*)  Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  131  (1897). 

*)  Oversigt  kongl.  Vetenskapa  Akademiens  Förhandlingar  21,  p.  349  (1864) 
[Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4,  469  (1865)]. 
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Guprihydroxyd  ist  in  Gegenwart  von  Hydroxylverbindungen,  z.  B. 

von  Weinsäure,  Zitronensäure,  Milchsäure,  Glycerin  usw.,  in  Älkalilauge, 

aber  auch  ohne  diese  Stoffe  in  überschüssigem  Alkalicarbonat  (s.S.  721) 

und  Ammoniak  löslich,  und  diese  Lösungen  wirken  in   der  Hitze  auf 

leicht  ozydable   Stoffe  ein,    indem    das   Guprihydroxyd  in   Cuprooxyd 

übergeht. 

2Cu(0H),  =  Cu,0  4-  2H,0  +  0. 

Bei  der  Bereitung  solcher  Lösungen  (s.  S.  705  u.  720  f.)  geht  man 
vom  Kupfervitriol  aus,  CUSO4.5H2O  =  249,74,  der  leicht  mit  dem 
richtigen  Kristall  Wassergehalt  herzustellen  ist,  weil  er  kaum  zum  Ver- 
wittern neigt  (s.  S.  705). 

Am  meisten  finden  die  wein  säurehaltigen,  sogenannten  Fehlingschen 
Lösungen  Anwendung.  Über  die  Form,  in  welcher  das  Kupfer  in  diesen 
enthalten  ist,  haben  Stadel  er  und  Krause^),  J.  Wislicenus^),  Claus  ^), 
Degener^),  Kahlenberg'^),  Masson  und  Steele^),  BuUenheimer 
und  Seitz^)  und  Grossmann '^)  Untersuchungen  vorgenommen.  Jedoch 
sind  die  Verhältnisse  auch  heute  noch  nicht  völlig  geklärt 

Kupferhydroxyd  ist  an  und  für  sich  in  nicht  zu  konzentrierter 
Alkalilauge  nur  in  sehr  geringem  Maße  löslich.  Ebenso  sind  alle  Kupfer- 
tartarate  in  Wasser  unlöslich.  Dagegen  löst  sich  das  Kupferhydroxyd 
in  der  Lösung  weinsaurer  Salze  und  Kupfertartarat  in  Alkalien.  Nach 
Claus  vermag  1  Mol.  Alkalitartarat  gerade  2  MoL  Kupferhydroxyd  auf- 
zulösen. Eine  demcDtsprechende  Lösung  scheidet  jedoch  beim  Erhitzen 
Kupferoxyd  aus.  Auch  in  der  Hitze  unzersetzt  bleiben  nur  solche 
Lösungen ,  welche  auf  1  Mol.  Tartarat  nur  1  Mol.  Kupferhydroxyd  ent- 
halten. Die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  ist,  wie  von  verschiedenen 
der  oben  genannten  Autoren  festgestellt  worden  ist,  für  die  Auflösung 
des  Kupferhydroxyds  nicht  unbedingt  nötig,  bedingt  bzw.  erhöht  aber 
die  Beständigkeit  der  Lösungen  in  der  Hitze. 

Die  Art  der  Bindung  des  Kupfers  durch  das  Alkalitartarat  ver- 
anschaulicht Claus  durch  folgende  Strukturformel: 

L  COOK.CH      CH.COOK 

O.Cu.O.Cu.Ö 

*)  Centralbl.  1854,  B.  936. 

•)  Ber.  Züricher  Naturforsch.  Ges.,  Okt.  1869. 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  112,  83  (1871). 

*)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübenzuckerind.  1881,  8.849. 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  17,  586  (1895). 

•)  Journ.  Chem.  80c.  75,  725  (1899). 

0  Ber.  1899,  8.  2347;  1900,  8.818. 

■)  Zeitschr.  Verein  f.  Zuckerind.  1906,  8. 1029. 
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der  die  Formel 

IL  COOK. CH — —GH. COOK 

Ö— Cu— Ö 

für  die  Verbindung  aus  1  MoL  Tartarat  mit  1  Mol.  Kupferhydroxyd 
entspricht. 

Daß  es  gerade  die  Hydroxylgruppen  und  nicht  die  Carboxylgruppen 
sind,  welche  das  Kupfer  binden,  erscheint  besonders  deswegen  annehm- 
bar, weil  es  ja  fast  ausschließlich  Oxys&uren  sind,  deren  Salze  die 
kupferhydroxydlösende  Wirkung  besitzen.  Im  Glycerin  fehlen  überdies 
die  Carboxylgruppen  gänzlich.  Kahlenberg  und  später  Masson  und 
Steele  stellten  dann  auf  elektrochemischem  Wege  fest,  daß  in  den 
Kupferalkalitartaratlösungen  das  Kupfer  nicht  elekti'opositiver  Natur 
ist,  sondern  Bestandteil  eines  negativen  komplexen  Radikals.  Masson 
und  Steele  sowie  Bullenheimer  und  Seitz  stellten  auch  Salze  der- 
artiger komplexer  Säuren  her;  letzterer  sowohl  solche,  welche  auf  1  Mol. 
Kupfer  1  Mol.  Alkalitartarat  enthalten,  als  auch  solche  mit  2  Mol. 
Alkalitartarat  auf  1  Mol.  Kupfer.  Es  gelang  aber  niemals,  die  freien 
Säuren  selbst  herzustellen,  da  stets,  wenn  man  die  berechnete  Menge 
Säure  zu  den  Salzen  zusetzt,  ein  Zerfall  unter  Bildung  von  Kupfer- 
tartarat  eintritt. 

Gross  mann  kommtauf  Grund  seinerUntersuchungen  des  Dreh  ungs- 
Vermögens  der  Alkalikupfertartaratlösungen  für  polarisiertes  Licht  zu 
dem  Schluß,  daß  in  den  Lösungen  höchstens  1  Mol.  Kupfer  von  1  Mol. 
Alkalitartarat  aufgenommen  wird.  Diesem  Verhältnis  entspricht  das 
von  Bullenheimer  und  Seitz  isolierte  Salz 

COONa.CH — CH.COONa, 
Ö.Cu.6 

welches  sehr  stark  rechtsdrehend  und  nur  in  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Natronlauge  beständig  ist,  da  es  der  hydrolytischen  Spaltung 
unterliegt.  Mit  steigender  Verdünnung  oder  bei  Abwesenheit  von 
Natronlauge  bildet  sich,  nach  Grossmann,  unter  Abspaltung  von 
Na  OH  eine  linksdrehende  Verbindung,  etwa 

COONa.  (CHOH), .  COD.  Cu .  COO  .  (CHOH),COONa. 

Auch  dieses  unterliegt  noch  weiter  der  hydrolytischen  Spaltung, 
indem  zuletzt  die  Drehung  des  neutralen  Natriumtartarats  hervortritt. 
Nach  0 rossmann  liegen  dabei  sehr  komplizierte  Gleichgewichtszu- 
stände vor. 

Die  Anwendung  der  alkalischen  Kupferlösungen  geschieht 
nicht  in  der  sonst  üblichen  Weise  durch  Hinzufließenlassen  zu  der  zu 
titrierenden  Flüssigkeit,  sondern  es  hat  sich  von  vornherein  als  praktisch 
erwiesen,  umgekehrt  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  zu  einer  abgemessenen 
Menge  der  Kupferlösung  hinzufließen  zu  lassen,   bis  (bei  Verwendung 
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der  gewöhnlichen  Kupfertartaratlösungen)  alles  Kupferoxyd  als  Oxydul 
ausgefällt  wird. 

Diesen  Punkt  erkennt  man  an  dem  völligen  Verschwinden  der 
blauen  Farbe,  wobei  aber  das  zum  Teil  äußerst  fein  verteilte  Kupfer- 
oxydul  sehr  hinderlich  ist,  weil  man  es  vor  jedem  weiteren  Zusatz  der 
zu  untersuchenden  Lösung  erst  der  Hauptsache  nach  absetzen  lassen 
muß,  um  die  Farbe  der  Flüssigkeit  beurteilen  zu  können.  Doch  selbst 
dann  kann  man  sich  noch  täuschen,  weil  das  Auge  geneigt  ist,  eine 
farblose  Flftssigkeit,  in  der  sich  ein  gelblicher  Niederschlag  befindet,  in 
der  komplementären  Farbe,  also  blau,  zu  sehen  ^). 

Schon  frühzeitig  hat  deshalb  Kersting^)  vorgeschlagen,  die  Flüssig- 
keit durch  Tüpfeln  mit  Ferrocyankalium  auf  Kupfer  zu  prüfen.  Dazu 
darf  man  sie  aber  nicht  ohne  weiteres  mit  der  Ferrocyankaliumlösung 
zusammenbringen,  sondern  muß  sie  erst  durch  Filtration  von  dem 
äußerst  fein  verteilten  Kupferoxydul  befreien,  welches  wegen  seiner 
roten  Farbe  stören  würde.  Das  geschieht  meistens  in  der  von  Kerstin g 
angegebenen  Weise,  indem  man  einen  Tropfen  auf  doppelt  gelegtes 
Filtrierpapier  bringt  und  die  feuchte  Stelle  auf  dem  unteren  Papier  mit 
essigsauer  gemachter  Ferrocyankaliumlösung  betupft^).  Solange  noch 
Kupfer  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  entsteht  eine  rote  bis  rosa  Fär- 
bung. —  Diese  und  andere  Proben,  welche  sich  auf  einen  allgemeinen 
Nachweis  des  in  Lösung  befindlichen  Kupfers  beziehen,  lassen  sich  aber 
nicht  anwenden,  sobald  Ammoniak,  Ammoniakderivate  oder  andere 
Stoffe  zugegen  sind,  welche  wie  jene  das  Kupferoxydul  in  Lösung  halten. 
Das  ist  z.  B.  bei  Harn  stets  der  Fall. 

Munk^)  verwendet  Rhodankalium  statt  des  Ferrocyankalium s.  — 
Harrison^)  benutzt  die  Eigenschaft  des  zweiwertigen  Kupfers,  aus 
Jodwasserstoff  Jod  frei  zu  machen.  Das  Reagens  bereitet  man  sich 
stets  frisch  durch  Kochen  von  0,05  g  Stärke  mit  etwas  Wasser,  Zugabe 
von  10  g  Jodkalium  und  Verdünnen  auf  100  ccm.  Diese  Lösung  dai-f 
nicht  älter  als  zwei  bis  drei  Stunden  sein.  Etwa  1  ccm  davon  säuert 
man  mit  fünf  bis  zehn  Tropfen  Essigsäure  an  und  läßt  einen  oder 
mehrere  Tropfen  der  Titrationsflüssigkeit,  welche  nicht  filtriert  zu  werden 
braucht,  zufließen.  Solange  noch  unreduziertes  Kupfer  vorhanden  ist, 
entsteht  sofort  eine  Bläuung.  —  Schwefelammon  ist  früher  schon  viel- 
fach angewendet  worden^),  Beulaygue^)  empfiehlt  Natriumsulfid. 


0  Beckmann,  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  25,  529  (1886). 

*)  Lieb.  Ann.  70,  250  (1849). 

*)  Siehe  auch  Moritz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,  43  (1883);  Ross» 
ebend.  31,  715  (1892);  Beckmann,  ebend.  25,  529  (1886);  Baswitz,  Her. 
11,  1445  (1878);  Moldenhauer,  Chem.-Ztg.  1889,  S.  1388;  Kraal,  ebend. 
Rep.  8.  197. 

*)  Ber.  20  R,  21  (1887). 

*)  Pharmac.  Journ.  [4]  17,  170  (1903). 

")  Beckmann  a.  a.  0. 

0  Compt.  rend.  138,  51  (1904). 
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Als  besonders  geeignet  empfiehlt  Griggi^)  das  Formaldoxim, 
CHsNOH,  deren  alkalische  Lösung  mit  Kupferoxyd  eine  prächtige 
Yiolettfärbung  gibt.  Zur  Darstellung  des  Beagens  versetzt  man  eine 
Lösung  von  6,95  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  kaltem  Wasser  mit 
einer  Lösung  von  5,6  g  reinem  Kaliumhydroxyd  und  2,9  g  Formaldehyd 
(=  7,25  ccm  der  40proz.  wasserigen  Lösung)  und  füllt  mit  Wasser  auf 
100  ccm  auf. 

Andere  Arten  der  Nachweisung  sind:  die  mit  Bromkalium  und 
konzentrierter  Schwefelsäure^),  die  Lötrohrmethode ^)  und  diejenige  mit 
Guajaktinktur^).  —  Das  von  Aliamet^)  empfohlene  Tüpfeln  mit  einer 
Lösung  von  Pyrogallussäure  in  Natriumsulfit  ist  nach  Buisine^^)  ganz 
unbrauchbar.  —  Ling^)  tüpfelt  in  eine  Lösuug  von  1,5  g  Ammonium- 
rhodanat,  1,0g  Mohrschem  Salz,  2,5g  konzentrierter  Salzsäure  und 
10g  Wasser,  welche  durch  Schütteln  mit  wenig  Zinkstaub  farblos  ge- 
balten, durch  Kupferoxyd  rot  gefärbt  wird.  Wiederholt  man  das 
Schütteln  mit  Zinkstaub  häufiger,  so  wird  die  Lösung  unbrauchbar.  — 
Quinquaud*^)  tüpfelt  in  eine  Lösung  von  Hausenblase,  welche  man 
durch  Erwärmen  von  2,5  g  Hausenblase  mit  10  ccm  Kalilauge  und  Ver- 
dünnen nach  dem  Abkühlen  auf  250  ccm  darstellt.  Solange  noch 
Kupfer  vorhauden,  tritt  eine  Violettfärbung  auf  (s.  auch  die  Prüfungs- 
niethoden S.  706  u.  708  unten). 

Die  beschriebene  Schwierigkeit  der  Ermittelung  des  Endpunktes 
hat  die  Einführung  von  solchen  Lösungen  veranlaßt,  bei  denen  durch 
Zusatz  von  kupferoxydullösenden  Mitteln,  wie  Ammoniak  usw.,  die 
Ausscheidung  des  Oxyduls  vermieden  wird,  so  daß  man  die 
Entfärbung  der  Lösung  ungestört  beobachten  kann.  Dabei  trat  aber 
der  Nachteil  ein,  daß  das  in  Lösung  befindliche  Kupferoxydul  begierig 
den  Sauerstoff  der  Luft  aufnimmt,  was  den  Ausschluß  derselben  nötig 
macht  und  damit  neue  Schwierigkeiten  der  Ausführung  mit  sich  bringt. 

Die  alkalischen  Kupferlösnngen  haben  Vor  anderen  stärker  wir- 
kenden Oxydationsmitteln,  wie  Permanganat  usw.,  den  Vorzug,  nur  auf 
leicht  oxydierbare  Substanzen  einzuwirken,  so  daß  die  Bestimmung 
dieser  durch  die  Gegenwart  anderer,  aber  schwerer  oxydablen  Stoffe 
nicht,  oder  nur  sehr  wenig  gestört  wird.  Deshalb  finden  sie  trotz  aller 
Schwierigkeiten,  die  das  Arbeiten  mit  ihnen  mit  sich  bringt,  ausgedehnte 


0  Bell.  Chim.  Farm.  43,  565  (1904). 
*)  Berti,  Centralbl.  1904,  H,  8.1433. 
^)  Wicke,  Lieb.  Ann.  96,  90  (1855). 

*)  Schaer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  100  (1870);   Cham.-  Ztg.  1894, 
S.  1516;  Purgotti,  Gazz.  chim.  ital.  1878,  8.104. 
*)  Bull.  8oc.  chim.  Paria  [2]  47,  754  (1887). 
•)  Ebend.  50,  517  (1888). 
0  Analyst  33.  160  (1908). 
*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  [5]  14,  462  (1887). 
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Yerwendang,  in  erster  Linie  allerdings  zur  Bestimmung  der  reduzierenden 
Zuckerarten.  Bezüglich  aller  Einzelheiten  sei  auf  diese  Methoden  yer- 
wiesen,  deren  Beschreibung  nun  folgt. 


Bestimmung  der  reduzierenden  Zucker. 

Nachdem  schon  A.  G.  BecquereP)  und  Trommer*)  die  Oxy- 
dation der  reduzierenden  Zucker  durch  alkalische  Eupferlösung  zum 
qualitativen  Nachweis  dieser  Zucker  benutzt  hatten,  gründete  ßarres- 
wil>)  (1846)  auf  der  gleichen  Reaktion  eine  quantitative  Methode,  für 
welche  er  vom  Conseil  d^administration  mit  einem  Preise  von  1 000  f res. 
und  einer  silbernen  Medaille  belohnt  wurde. 

Barreswil  versetzte  eine  stark  alkalische  Lösung  von  weinsaurem 
Kupfer  in  der  Siedehitze  so  lange  mit  der  zu  untersuchenden  Trauben- 
oder Invertzuckerlösung,  bis  sich  kein  Kupferoxydul  mehr  abschied  und 
die  Lösung  farblos  geworden  war.  Um  den  Wirkungswert  der  Kupfer- 
lösuDg  festzustellen,  bediente  Barreswil  sich  einer  Lösung  reinen 
Rohrzuckers  von  bekanntem  Gehalt,  der  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  invertiert  worden  war. 

Das  Reduktionsvermögen  von  Zuckerarten  gegenüber  Kupfersalzen 
war  schon  länger  bekannt  und  durch  Vogel  und  Buchner  untersucht 
worden  (s.  S.  720,  Anm.  3). 

Bald  nachher  übertrug  Poggiale^)  die  Methode  auf  die  Bestim- 
mung des  Milchzuckers,  dessen  vom  Traubenzucker  abweichendes 
Reduktionsvermögen  er  erkannte,  und  Schwarz^)  empfahl  sie  zur 
Bestimmung  der  Stärke,  welche  dazu  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Traubenzucker  übergeführt  wird. 

In  Deutschland  wurde  die  Methode  übrigens  hauptsächlich  durch 
Fehling^)  bekannt,  welcher  eine  Vorschrift  für  die  Herstellung  einer 
verhältnismäßig  gut  haltbaren  Kupferlösung  gab  (s.  weiter  unten)  und 
feststellte,  daß  1  Mol.  Traubenzucker  genau  10 Mol.  Eupferoxyd 
zu  Oxydul  reduzierte,  wenn  er  lOccm  dieser  Eupferlösung  mit 
40ccm  Wasser  verdünnte  und  bei  Siedehitze  mit  der  nicht  mehr  als 
1  proz.  Zuckerlösung  titriert  Dieses  Verhältnis  wurde  u.  a.  von  Neu- 
bauer') und  Claus  ^)  bestätigt. 


*)  Ann.  de  cbim.  et  de  phy«.  [2]  47,  15  (1831);  8.  auch  Herstein, 
Geschichte  der  Fehli  Dg  sehen  Lösung,  Journ.  Amer.  Chem.  See.  32,  779  (1910). 

")  Lieb.  Ann.  39,  360  (1841). 

■)  Journ.  de  pharm,  et  de  ohim.  [3]  6,  301  (1846). 

*)  Compt.  rend.  28,  505  (1849). 

*)  Lieb.  Ann.  70,  54  (1849). 

^)  Arch.  f.  physiol.  Heilk.  1848,  S.  64;  Lieb.  Ann.  72,  106  (1849);  106. 
75  (1858). 

^)  Preisschrift  der  Hagen-Buchholzstiltung,  Arch.  f.  Pharm.  119,  278 
(1852). 

®)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  112,  81  (1871). 
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Da  das  Erkennen  des  Endpunktes  ziemliche  Zeit  erfordert  (s.  S.  696), 
während  welcher  die  Kupferlösung  schon  unvermeidlich  eine  hemerkens- 
werte  Selbst reduktion  erfährt,  so  empfahlen  Bödeker^)  und  später 
Ounning^),  dem  ersten  Versuch  einen  zweiten,  endgültigen  folgen  zu 
lassen,  bei  welchem  die  gleiche  Menge  Zuckerlösung,  wie  beim  ersten 
Versuch  ermittelt  worden  war,  auf  einmal  hinzugesetzt  wird.  Dann 
wird  gekocht  und  mit  der  Zuckerlösung  schnell  zu  Ende  titriert. 

Obwohl  es  nun  nicht  unbekannt  war  3),  daß  größere  Änderungen 
sowohl  der  Konzentration  und  der  Alkalinität  der  Kupferlösung  als 
auch  der  Konzentration  der  Zuckerlösung  andere  Resultate  ergeben, 
hielt  man  jedoch  in  der  großen  Praxis  Jahrzehnte  hindurch  den  obigen 
Faktor  nicht  nur  bei  genauer  Befolgung  der  F  eh ling sehen  Methode 
für  absolut  richtig  und  für  alle  reduzierenden  Zucker*),  mit  Ausnahme 
des  Milchzuckers,  geltend,  sondern  man  gebrauchte  ihn  vielfach  auch, 
wenn  man  konzentriertere  Zuckerlösungen  anwandte,  und  für  andere 
Kupferlösungen  als  die  „Fehlingsche'*  und  bei  ganz  abweichenden 
Arbeitsweisen  (z.  B.  Oxydation  mit  überschüssiger  Fehliugscher 
Lösung  und  Wägung  des  Niederschlages  von  CU2O  bzw.  des  durch 
Reduktion  daraus  gewonnenen  Cu).  Bis  dann  Soxhlet^)  die  Verhält- 
nisse genau  nachprüfte  und  folgendes  zeigte: 

1.  Alle  reduzierenden  Zucker  haben  unter  gleichen  Umständen 
ein  nicht  unwesentlich  verschiedenes  ReduktionsvermÖgen. 

2.  Ein  und  derselbe  Zucker  wirkt  um  so  stärker  reduzierend,  je 
größer  der  Überschuß  und  die  Konzentration  der  Kupferlösung  ist. 
Läßt  man  daher  Zuckerlösung  zu  der  kochenden  Kupferlösung  all- 
mählich zufließen,  so  reduzieren  die  ersten  Portionen,  weil  sie  auf 
einen  größeren  Kupferüberschuß  treffen,  mehr  als  die  folgenden. 

Die  Annahme,  daß  1  MoL  Traubenzucker  10  Mol.  Kupferoxyd 
reduziere,  ist  nur  bei  genauer  InnehaltuDg  der  von  Feh  ling  vorgeschrie- 
benen Arbeitsweise  richtig. 

3.  Die  verschiedenen  Zuckerarten  werden  verschieden  schnell 
oxydiert  ^). 

')  Liebig-Kopp,  Jahresber.  1855,  S.  818. 

*)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1875,  8.369. 

")  Siehe  Neubauer  (a.a.O.);  Patterson,  Cham.  News  25,  149  [Dingl. 
polyt.  Journ.  204,  402  (1872)];  Schwarz,  Anleit.  z.  Mafianalysen,  8.122  u. 
137,  Anui.,  Braunschweijf  1853.  Mohr  «agt  (Titrier methode,  2.  Aufl.,  1862): 
,£fl  ist  zu  bemerken,  daß  man  den  Zucker  nicht  aus  dem  niedergeschlagenen 
Kupferoxydul  mit  Zuverlässigkeit  bestimmen  kann.  Wenn  man  nämlich 
gleiche  Mengen  Zucker  mit  sehr  un^^leichen,  in  beiden  Fällen  überschüssigen 
Mengen  der  Kupferlösung  zei*setzt,  so  erhält  man  ungleiche  Mengen  Kupfer- 
oxydul." Siehe  ferner  Gratama,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  17,  155  (1878); 
Ulbricht,  Centralbl.  1878,  8.  392. 

*)  Siehe  dagegen  Werther,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  74,  374  (1858). 

*)  Centralbl.  1878,  8.  218  u.  236. 

*)  Wesen  der  Geschwindigkeit  der  Reduktion  Fehlingscher  Lösung 
durch  Invertzucker  s.  Urech,  Ber.  15,  2687  (1882). 
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Soxhlet  erkannte  also  ausdrücklich  an,  daß  die  Fehlingsclie 
Titration  bei  genauer  Innehaltung  der  FehlingBchen  Vorschrift  für 
Traubenzucker  durchaus  richtige  Werte  gibt.  Da  aber  die  Titra- 
tion (mit  sukzessivem  Zusatz  der  Zuckerlösung)  nur  schlecht 
die  notwendige  genaue  Festlegung  der  Arbeitsweise,  ina- 
besondere der  Dauer  des  Kochens  gestattet,  weil  unter  anderem 
die  Erkennung  des  Endpunktes  zeitraubend  ist,  so  empfahl  Soxhlet*) 
folgende  für  alle  reduzierenden  Zucker  anwendbare  Methode: 

Eine  ganz  bestimmte  Menge  der  bestimmten  Kupferlösung  (siehe 
weiter  unten)  wird  erhitzt,  die  nicht  mehr  als  1  proz.  Zuckerlösung  auf 
einmal  zugegeben  und  die  Mischung  eine,  für  jede  Zuckerart  genau 
festgesetzte  Zeitlang  gekocht.  Dann  wird  sofort  filtriert,  das  Filtrat 
auf  Kupfer  geprüft  und  der  ganze  Versuch  unter  entsprechender  Ab- 
änderung der  Zuckermenge  so  oft  wiederholt,  bis  zwei  Versuche,  bei 
welchen  nur  um  0,1  ccm  verschiedene  Mengen  der  Zuckerlösung  an- 
gewandt wurden,  Filtrate  ergeben,  von  denen  das  eine  kupferhaltig,  das 
andere  kupferfrei  befunden  wird.  Die  zwischen  beiden  Mengen  liegende 
Menge  der  Zuckerlösung  enthält  dann  gerade  so  viel  Zucker,  wie  zur 
Reduktion  des  gesamten  vorhandenen  Kupferoxyds  erforderlich  ist. 
Diese  Zuckermengen  sind  durch  Versuch  für  die  bestimmte  Arbeitsweise 
und  für  jede  Zuckerart  ein  für  allemal  festgelegt  worden. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Soxhlet  sehe  Methode  sehr  umständlich, 
weil  im  Durchschnitt  mindestens  fünf  bis  sechs  Versuche  hintereinander 
anzustellen  sind. 

Märker^)  griff  daher  wieder  auf  die  schon  seit  langem^) 
in  Gebrauch  gewesene  Bestimmung  durch  Wägung  des  aus- 
geschiedenen Kupferoxyduls  zurück,  und  die  von  ihm  an- 
gegebene und  von  Allihn^)  u.  a.  verbesserte  Methode  wird 
seitdem  fast  allgemein  an  Stelle  derTitration  für  die  Bestim- 
mung der  reduzierenden  Zucker  angewendet. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Methode  wird  ebenfalls  von  einem  ganz 
bestimmten  Volumen  der  Kupferlösung  ausgegangen,  aber  (abgesehen 
von  ev.  einem  orientierenden  Vorversuch)  nur  ein  einziger  Versuch 
mit  stets  ein  und  demselben  Volumen  der  auch  hierbei  nicht  mehr  als 
1  proz.  Zuckeriösung  gemacht.  Dabei  sind  die  Mengen  so  abgemessen, 
daß  Kupfer  immer  im  Überschuß  bleibt.  Die  Dauer  des  Kochens  ist 
auch  hier  für  jede  Zuckerart  genau  festgelegt. 

Das  abgeschiedene  Kupferoxydul  wird  auf  einem  Filter^)  gesam- 


0  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  129,  295  (1880). 

*)  Centralbl.  1878,  8.  584  [Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  18,  349  (1879)]. 

■)  Zuerst  wohl  von  Mulder  angewandt  (Lieb.  Jahresber.  1850,  S.  614). 

*)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  130,  52  (1880). 

^)  Die  heute  allgemein  benutzten A sbestfllterröhrchen  sind  von  Fresenius 
angegeben  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8,  154  (1869)]  und  von  Soxhlet  für 
den  vorliegenden  Zweck  empfohlen  worden  (Centralbl.  1878,  6.  221). 
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melt,  im  ^yas8erBtoffst^ome  reduziert  und  als  Kupfer  gewogen.  —  Die 
zugehörige  Zuckermenge  ist  nun  keine  lineare  Funktion  von  der  Menge 
des  Kupfers,  sondern  angenähert  eine  Funktion  zweiten  Grades,  die  für 
die  betreffende,  genau  festgelegte  Arbeitsweise  empirisch  ermittelt  worden 
ist  und  deren  Werte  für  die  in  Frage  kommenden  Kupfermengen  in 
Tabellen  zusammengestellt  sind. 

Die  von  Märker  angegebene  Funktion  lautet  z.  6. 

y  =  —  19,26  +  2,689  X  —  0,006  764  a:«, 

worin  y  die  Menge  des  Kupfers,  x  die  dazu  gehörige  Menge  Trauben- 
zucker, beides  in  Milligrammen,  bedeutet. 

Für  Traubenzucker  wurde  eine  ausführliche  Tabelle  zuerst  von 
Allihn  angegeben,  für  Invertzucker  von  MeissP). 

Nach  Pflüger  ^),  welcher  die  vorliegende  Methode  einer  eingehenden 
Untersuchung  unterzogen  hat,  setzt  sich  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Kupferoxyduls  aus  zwei  Posten  zusammen:  einmal  aus  der  durch  den 
Zucker  ausgeschiedenen  Menge,  welche  der  Menge  desselben  genau  pro- 
portional ist;  dazu  kommt  die  Menge,  welche  durch  Selbstreduktion  der 
Kupferlösung  entsteht.  Diese  ist  ganz  unabhängig  von  der  Menge  des 
Zuckers  und  hängt  von  der  Menge  des  vorhandenen  Kupfers  bzw.  dem 
Volumen  der  Lösung  ab. 

Obwohl  nun  diese  Methode  sowohl  in  bezug  auf  ihre  Grundlagen 
als  auch  Einzelheiten  der  Ausführung  die  mannigfaltigsten  Bearbeitungen 
erfahren  hat,  ist  dadurch  an  dem  Prinzip  nichts  geändei*t  worden. 

Andererseits  hat  man  doch  immer  wieder  versucht,  eine 
wenigstens  einigermaßen  einwandfreie  Titrationsmethode 
ausfindig  zu  machen.  Da  bei  der  Titration  nach  Barreswil  das 
sich  ausscheidende  Kupferoxydul  die  Erkennung  des  Endpunktes  sehr 
erschwert  und  man  auf  Tüpfelproben  angewiesen  ist,  hat  man  vor- 
geschlagen (s.  S.  720  f.),  der  alkalischen  Kupferlösung  Zusätze,  wie  Am- 
moniak, Gyankalium  usw.,  zu  machen,  welche  das  entstehende  Kupfer- 
oxydul in  Lösung  halten,  so  daß  man  das  Verschwinden  der  durch 
das  zweiwertige  Kupfer  bedingten  Blaufärbung  erkennen  kann,  ohne 
dabei  durch  das  Vorhandensein  eines  Niederschlages  gestört  zu  werden. 
Von  den  diesbezüglichen  Methoden  verdient  besonders  die  von  Bang 
(s.  S.  727)  Beachtung. 

Untersuchungen  darüber,  was  aus  dem  Zucker  bei  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Kupferlösung  wird,  sind  unter  anderen  von  Reichardt  ^), 
Claus»),  Kjeldahl^)  und  St.  R.  Benedikt<^)  ausgeführt  worden.     Es 


')  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Röbenzuckerind.  1879,  S.  1034. 
•)  Pflügers  Arch.  69.  457  (1898). 
*)  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  112,  63  (1871). 

^)  Meddeleser   fra  Carlsbere  Laboratoriet  1895,   p.  4   (Ghem. -Ztg.  1895, 
R.  218). 

*)  Journ.  o£  Biol.  Cham.  3,  101  (Centralbl.  1907,  II,  S.  429). 
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hat  sich  gezeigt,  daß  die  Oxydatiousprodukte  je  nach  der  Zusammen- 
setznng  der  Kupferlösung  sehr  verschiedener  Natur  sind.  Insbesondere 
hängt  der  Verlauf  der  Oxydation  ganz  wesentlich  von  der  Konzentration 
des  Alkalis  in  der  Lösung  ab^).  Claus  hat  bei  der  Einwirkung  alka- 
lischer Eupfertartaratlösung  neben  Essigsäure  und  Ameisensäure  beson- 
ders die  Tataronsäure ,  COOK. CH (OH). GOCH,  nachgewiesen.  Da- 
gegen erhielt  K  je Id  ah  i  bei  Anwendung  der  stärker  oxydierend  wirkenden 
Kaliumkupfercarbonatlösung  vorzugsweise  Mesoxalsäure,  COOH.  C(0H)2 
.COOH. 

Wenn  oben  gesagt  worden  war,  daß  es  ein  Vorzug  der  alkalischen 
Kupferlösung  sei,  nur  auf  die  zu  bestimmenden,  leicht  oxydablen  Stoffe 
einzuwirken  und  andere,  schwerer  oxydierbare  unangegriffen  zu  lassen, 
so  kann  doch  in  den  zu  untersuchenden  Substanzen  eine  so  große  Anzahl 
von  Stoffen  in  Betracht  kommen,  welche  die  Bestimmung  stören,  daß 
hier  auf  sie  im  einzelnen  gar  nicht  eingegangen  werden  kann.  Hierher 
gehören  z.  B.  die  Gerbstoffe  ^)  in  pflanzlichen  Produkten,  wie  Wein  usw., 
die  Kiweißstoffe  in  tierischen  Produkten,  wie  Harn,  welcher  auch  in 
normalem  Zustande  stets,  wenn  auch  nur  sehr  geringe  Mengen  redu- 
zierender Stoffe  enthält').  Glycerin  und  Alkohol  wirken  dagegen  nicht 
störend. 

Es  ist  nun  für  die  Praxis  von  großem  Vorteil,  daß  ein  großer  Teil 
dieser  Stoffe,  wenigstens  in  den  Mengen,  die  für  gewöhnlich  in  Betracht 
kommen,  bei  der  Behandlung  entfernt  wird,  welche  man  zur  Klärung 
und  Entfärbung  der  zu  untersuchenden  Zuckerlösungen  vornimmt.  Hier- 
für ist  Knochenkohle  nicht  geeignet,  da  sie,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit 
freie  Salzsäure  enthält^),  Zucker  absorbiert^).  Das  am  meisten  ge- 
brauchte Mittel  ist  Bleiessig,  eine  Lösung  von  basischem  Bleiacetat, 
oder  auch  das  weniger  gut  wirkende  neutrale  Bleiacetat.  Der  Über- 
schuß von  Blei  stört  die  Bestimmung  und  muß  entfernt  werden  ^).  Das 
geschieht  durch  einen  Überschuß  von  Natrium sulfat,  -phosphat  (Na^HPO^) 
oder  auch  wohl  Kaliumoxalat  ^).  Natriumcarbonat  kann  nicht  ver- 
wendet werden,  weil  ein  Überschuß  davon  das  Oxydation s vermögen  der 


*)  Siehe  Loiseau,  Compt.  rend.  76,  1602  (1873).  79,  1263  (1874); 
DeiEcener,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Rübenzuckerind.  1881,  B.  849. 

*)  8.  SonnenRchein,  Dingrl.  polyt.  Journ.  256,  555  (1885). 

^)  Siehe  Flückiger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  333;  Salkowsky. 
Centralbl.  f.  med.  Wissensoh.  1886,  S.  161  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25,  604 
(1886)]. 

^)  Siehe  Bauer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  S.  384;  Bang,  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chem.  63,  443  (1909). 

*)  Attthenrieth,  Münch.  med.  WochenRchr.  37,  Nr.  34  (Centralbl.  1910, 
I,  S.  1333). 

•)  Siehe  Gill,  Chem.  News  23,  139  (1871);  BorntrÄger,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1895,  8.  594. 

0  Sawyer,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc  26,  1631  (Centralbl.  1905,  I, 
S.  406). 
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EupferlöBung  ändert.  Am  meisten  zu  empfehlen  ist  das  Phosphat,  weil 
dieses  stets  alles  Blei  fällt. 

Aber  auch  die  Anwendung  der  Bleifällung  ist  nicht  einwandfrei, 
]nsofei*n  als  das  Blei  unter  Umständen  Zucker,  besonders  Lävulose, 
aber  auch  Glukose  mit  niederreißen  kann.  Neutrales  Bleiacetat  ist  in 
dieser  Hinsicht  dem  basischen  vorzuziehen,  es  wirkt  aber  schlechter 
klärend.  Es  besteht  darüber  eine  ganze  Literatur,  auf  die  hier  nur 
hingewiesen  werden  kann^). 

In  neuerer  Zeit  wird  daher  das  folgende  Verfahren  von  Fat  ein 
und  Dufau^)  viel  angewendet  und  allgemein  empfohlen:  Benutzt  wird 
eine  Mercurinitratlösung,  welche  man  gewinnt,  indem  man  220  g  gelbes 
Queoksilberoxyd  in  300  bis  400  ccm  Wasser  suspendiert,  die  gerade 
ziun  Auflösen  nötige  Menge  Salpetersäure  zusetzt,  darauf  wieder  einige 
Tropfen  Natronlauge  hinzusetzt,  bis  eben  ein  bleibender  gelber  Nieder- 
schlag erscheint,  dann  zum  Liter  auffüllt  und  filtriert.  —  Von  dieser 
Lösung  setzt  man  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  so  lange  zu,  bis 
keine  weitere  Fällung  entsteht,  dann  fügt  man  sehr  vorsichtig 
tropfenweise  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  neutralen  oder  höchstens 
ganz  schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu,  füllt  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  auf  und  filtriert.  Im  Filtrat  darf  auf  Zusatz  von  Natronlauge 
kein  Niederschlag  mehr  entstehen.  Aus  einem  aliquoten  Teil  des  Fil- 
trats  entfernt  man  das  noch  in  Lösung  befindliche  Quecksilber  nach 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  durch  10  Minuten  langes  Schütteln 
mit  gepulvertem  Zink  (etwa  2  g  auf  50  ccm),  worauf  man  wiederum 
filtriert  und  mit  Wasser  nachwäscht.  —  Nach  Zotter^)  werden  die 
letzten  Spuren  Quecksilber  durch  Zink  nur  sehr  langsam  ausgefällt, 
Zotter  entfernt  deshalb  das  Quecksilber  durch  Natrium hydrosulfid, 
den  Überschuß  von  diesem  durch  Bleiessig  und  das  Blei  wiederum  durch 
Natriumsulfat. 

Das  Verfahren  von  Fat  ein  und  Duf  au  bewirkt  bessere  Entfärbung 
und  Klärung  als  Bleiacetat.  Es  wird  besonders  für  die  Bestimmung 
des  Zuckers  im  Harn^)  empfohlen,  aber  auch  z.  B.  Melasselösungen  werden 
genügend  entfärbt. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  man  niemals  die  Lösungen 
<ler  reduzierenden  Zucker,  wenn  sie  alkalisch  sind,  erhitzen  oder  auch 
nur  einige  Zeit  stehen  lassen  darf,  weil  dadurch  das  Reduktionsvermögen 
beeinträchtigt  wird.  —  Sehr  saure  Zuckerlösungen  müssen  aber  vor  der 

^)  Biehe  Brücke,  Centralb.  1858,  S.  709;  Feilet,  Ann.  Ghim.  anal,  et 
appl.  4,  220  (Oentralbl.  1899 ,  II,  8.453);  femer  Ders.,  Central bl.  1907,  Il> 
».1988;  Home,  Centralbl.  1906,  U,  8.823,  1907,  II,  8.1938;  Prinsen- 
GerligB,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1908,  8.932;  8chrefeld,  ebend., 
8.  947;  Bryan,  ebend.  1909,  8.  690. 

»)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  [6]  15,  221  (1902);  ebend.  17,  5  (1903). 

•)  Jabresber.  d.  Pharm.  1909,  8.  400. 

*)  Andersen,  Biochem.  Zeitschr.  15,  76  (1909);  ebend.  26,  157  (1909). 
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BeBtimmung  wenigstens  annähernd  neutralisiert  werden,  weil,  wie  gesagt, 
der  Verlauf  der  Reduktion  sehr  von  der  vorhandenen  Menge  des  freien 
Alkalis  abhängig  ist,  das  durch  die  Säure  der  Zuckerlösung  zum  Teil 
gebunden  werden  würde  [s.  auchFehling,  Lieb.  Ann.  106,  S.  77  (1858), 
Siegfried,  Der. 30,  3133  (1897)]. 

Es  folgten  nun  die  ausführlichen  Beschreibungen  der  ein- 
zelnen Methoden. 

Fehlings  Methode 
(s.  auch  6.  698). 

40  g  reiner  kristallisierter  Kupfervitriol  (s.  S.  705)  werden  in  etwa 
160  g  Wasser  gelöst;  andererseits  wird  eine  Lösung  von  160g  neutralem 
weinsauren  Kali  in  wenig  Wasser  mit  600  bis  700  g  kaustischer  Natron- 
lauge von  l,12  8pezif.  Gew.  versetzt  und  zu  dieser  Lösung  nach  und 
nach  die  Kupfervitriollösung  gesetzt  und  das  Ganze  bei  15^  auf  11 54,4 ccm 
verdünnt. 

lOccm  dieser  Lösung  werden  mit  40ccm  Wasser  verdünnt,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  von  der  nicht  mehr  als 
1  proz.  Zuckerlösung  hinzugefügt ,  bis  alles  Kupfer  reduziert  ist  (Prü- 
fung 8.  S.  696).     Dazu  sind  gerade  0,05  g  Traubenzucker  erforderlich. 

Fehling  ersetzte  später,  wohl  dem  Vorgehen  Bödekers^)  folgend, 
das  Kaliumtartarat  durch  das  besser  kristallisierende  und  daher  leichter 
rein  zu  erhaltende  Kalium-Natriumtartarat  oder  Seignettesalz. 

Da  aber  die  fertig  gemischte  Lösung  sich  beim  Aufbewahren  leicht 
zersetzt,  indem  sie  direkt  Kupferoxydul  abscheidet  oder  solches  doch 
beim  Erhitzen  für  sich  fallen  läßt,  bewahrt  man  später  die  Kupfer- 
sulfatlösung einerseits  und  die  alkalische  Seignettesalzlösung  anderer- 
seits getrennt  auf  ^),  um  sie  erst  kurz  vor  dem  Gebrauch  zu  mischen. 
Ja  mau  hat  sogar  empfohlen,  auch  die  Seignettesalzlösung  und  die 
Natronlauge  getrennt  zu  halten^),  weil  auch  die  Mischung  dieser  sich 
zersetzt.  Außer  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs,  welcher  in  der  stark 
alkalischen  Lösung  die  Weinsäure  zu  reduzierenden  Substanzen  oxydiert, 
ist  es  der  Einfluß  der  Kohlensäure  der  Luft,  welche  das  Natriumhydr- 
oxyd  bindet  und  so  Änderungen  in  dem  Wirkungswert  der  gemischten 
Kupferlösung  veranlaßt'^).  Doch  ist  dieser  Fehler  nur  gering,  so  daß 
man  von  dieser  weiteren  Trennung  der  Lösungen  absieht.  Es  empfiehlt 
sich  aber,  die  Seignettesalzlösung  nicht  zu  alt  werden  zu  lassen.  —  Die 
Kupferlösung  hält  sich  natürlich  unbegrenzt. 

0  Liebig-Kopp,  Jahresber.  1865,  8.818. 
•  *)  Zuerst   von   Stadel  er    und   Krause   (Centralbl.  1854,    8.  934)  vor- 

geschlagen worden. 

")  Städeler  und  Krause  (a.a.O.);  Steiger,  Zeitschr.  f.  analyt  Chem. 
28,  444  (1889). 

*)  Patterson,  Chem.  News  25,  149  [Dingl.  polyt.  Journ.  204,  402  (1872)]; 
Loew,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  126,  298  (1878);  Schaer,  Chem.-Ztg.  1903, 
8.  912. 
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Nach  einer  Vorschrift  von  Fresenius  löst  man 

1.  34,639  g  reinen  kristallisierten  Kupfervitriol  in  Wasser  zu 
1  Liter  auf. 

2.  173  g  Seignettesalz  in  Wasser,  setzt  572  g  Natronlauge  von 
1,12  spezif.  Gew.  =  60  g  NaOH  hinzu  und  faUt  ebenfalls 
zum  Liter  auf.  —  Von  dieser  Lösung  stellt  man  besser, 
ihrer  geringen  Haltbarkeit  wegen,  entsprechend  dem  Bedarf 
nur  ein  Viertel  oder  die  Hälfte  her. 

Zum  Gebrauch  mischt  man  je  lOccm  von  Lösung  1  und  2  und 
verdünnt  mit  30ccm  Wasser.  Diese  Mischung  hat  dann  genau  die 
gleiche  Zusammensetzung,  wie  diejenige  aus  lOccm  der  ursprünglichen 
Fehlingschen  Lösung  -\-  40ccm  Wasser.  Die  Gewichtsmengen  für 
Kupfervitriol,  Seignettesalz  und  Natronlauge  sind  dadurch  erhalten,  daß 
die  von  Fehlin g  für  das  Gesamtvolumen  von  1154,4  ccm  angegebenen 
Mengen  unter  Benutzung  des  verbesserten  Molekulargewichtes  für 
Kupfervitriol  auf  1000  ccm  umgerechnet  worden  sind. 

Soxhlets  Methode 
(s.  auch  8.700). 

1.  Kupfervitriollösung:  Man  löst  34,639  g  reinen  kristallisierten 
Kupfervitriol')  mit  Wasser  zu  500 ccm. 

2.  Seignettelösung:  Man  löst  173g  kristallisiei'tes Seignettesalz 
in  Wasser,  setzt  100  ccm  Natronlauge,  worin  51g  NaOH  enthalten  sind, 
hinzu  und  füllt  mit  Wasser  auf  500  ccm  auf. 

Wie  man  beim  Vergleich  erkennt,  geben  gleiche  Raumteile  dieser 
Lösungen  gemischt  eine  Lösung,  welche  in  bezug  auf  Kupfer-  und 
Seignettesalzgehalt  der  ursprünglichen  Fehlingschen  genau  gleicht,  in 
bezug  auf  den  Gehalt  an  Natriumhydrozyd  etwas  schwächer  ist  [51g 
gegen  54,6  bis  63,7  bei  Fehling^)].  Während  Fehling  aber  die 
Lösung  verdünnt,  wendet  Soxhlet  die  unverdünnte  an. 

Vorprobe:  Je  25  ccm  der  Lösungen  1  und  2  mischt  man  in  einer 
tiefen  Porzellanschale,  erhitzt  zum  Sieden  und  läßt  von  der  Zucker- 


')  Nach  Soxhlet  kristallisiert  man  den  chemisch  reinen  Kupfervitriol 
des  Handels  einmal  aus  verdünnter  Bai  petersäure ,  dann  dreimal  aus  Wasser 
um,  preßt  zwischen  Fließpapier  trocken  und  läßt  12  Stunden  an  der  Luft 
liegen. 

*)  Die  ursprüngliche  Sex  hl  et  sehe  Vorschrift  für  die  SeignettesalzlÖsung 
[Journ.  f. prakt.  Chem.  129,  296  (1880)]  lautete  irrtümlich:  173g  Seignettesalz 
gelöst  in  400  com  Wasser  und  versetzt  mit  100  ccm  Natronlauge ,  enthaltend 
500  g  Natriumhydroxyd  im  Liter  (an  einer  anderen  Stelle  derselben  Abhand- 
lung heißt  es  516 g  Natriumhydroxyd).  Dies  wurde  von  Soxhlet  in  einer 
Mitteilung  an  Tollens  (Handbuch  d.  Kohlenhydrate  1895,  S.  104)  richtig- 
gestellt Inzwischen  waren  aber  schon  viele  Untersuchungen  mit  der  verdünn- 
teren  Lösung  ausgeführt,  welche  auch  von  Wein  in  seine  Tabellen  (s.S.  717) 
übernommen  wurde.  Man  darf  wohl  annehmen,  daß  der  Unterschied  nicht 
viel  ausmacht. 

Beckurts,  MaBanalyio.  45 
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lösang  portionsweise  so  lange  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nach  ent- 
sprechend langem  Kochen  (s.  weiter  unten)  nicht  mehr  blau  erscheint. 
Dann  sind  in  der  dazu  verbrauchten  Menge  der  Lösung  annähernd  die 
weiter  unten  angegebenen  Zuckeimengen  enthalten  gewesen. 

Hauptprobe:  Man  erhitzt  jetzt  wieder  eine  Mischung  von  je 
25  ccm  der  Lösungen  1  und  2  und  setzt  von  der ,  nach  dem  Ergebnis 
des  Vorversuches  auf  einen  Gehalt  von  annähernd  1  Proz.  verdünnten 
Zuckerlösung  auf  einmal  so  viel  zu,  als  der  zur  vollständigen  Reduktion 
erforderlichen  Menge  entspricht,  bei  Traubenzucker  also  etwa  23 ccm,  bei 
Invertzucker  24  ccm y  bei  Lävulose  etwa  25  ccm,  bei  Maltose  etwa  38  ccm, 
bei  Milchzucker  etwa  33  ccm,  und  gießt  nun  die  ganze  Flüssigkeit 
durch  ein  entsprechend  gi-oßes  Faltenfilter.  Ist  das  Filtrat  grün  oder 
gut  erkennbar  grünlich,  so  ist  eine  weitere  Prüfung  auf  Kupfer  selbst- 
verständlich überflüssig,  ist  es  gelb,  so  muß  es  auf  Kupfer  geprüft 
werden.  Dies  geschieht,  indem  man  das  Filtrat,  sobald  es  etwa  ein 
Drittel  der  Flüssigkeit  beträgt,  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  frisch 
bereiteter  Ferrocyankaliumlösung  versetzt.  Dunkle  Rotfärbung  zeigt 
größere  Mengen,  ein  blaues  Rosa  nur  Spuren  von  Kupfer  an ;  verändert 
sich  die  Farbe  nicht,  so  ist  alles  Kupfer  ausgefällt. 

In  der  Anstellung  solcher  Versuche  fährt  man  so  lange  fort,  bis 
zwei  Versuche,  in  welchen  nur  um  0,1  com  verschiedene  Mengen  Zucker- 
löiiung  angewendet  wurden,  Filtrate  ergeben,  von  denen  das  eine 
kupferhaltig,  das  andere  kupferfrei  befunden  wird.  Die  zwischen  diesen 
beiden  Mengen  liegende  Menge  Zuckerlösung  wird  als  jene  betrachtet, 
die  gerade  zur  Reduktion  des  vorhandenen  Kupfers  notwendig  ist,  und 
in  ihr  sind  enthalten  von 

Glukose 0,2365  g 

Invertzucker 0,2470  „ 

Lävulose 0,2572 

Maltose 0,3890 

Milchzucker  (0,aH„Oii  +  HgO)  .    .  0,3380 


Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  läßt  sich  im  Filtrat  der  Eintritt  der 
Reaktion  mit  Ferrocyankalium  schlecht  oder  nicht  erkennen.  Nach 
Soxhlet  wird  in  solchen  Fällen  das  Filtrat  mit  einigen  Tropf en  Zucker- 
lösung etwa  eine  Minute  lang  gekocht  und  drei  bis  vier  Minuten  lang 
ruhig  stehen  gelassen.  Hierauf  gießt  man  die  Flüssigkeit  aus  dem 
Becherglase  aus.  Größere  Mengen  von  Kupferoxydul  lassen  sich  dann 
schon  ohne  weiteres  am  Boden  des  Glases  erkennen,  sonst  wischt  man 
den  Boden  mit  einem  Stück  Filtrierpapier  ab,  das  um  einen  Glasstab 
gewickelt  ist,  und  sieht  nach,  ob  dieses  rot  gefärbt  ist.  —  Auf  diese 
Weise  bestimmte  Soxhlet  z.  B.  den  Zuckergehalt  der  Zuckercouleur. 

In  vielen  Fällen  bleibt  das  Kupferoxyd  so  fein  in  der  Flüssigkeit 
suspendiert,  daß  es  mit  durch  das  Filter  läuft.  Da  hilft  manchmal  ein 
Zusatz  von  Chlomatriuni  oder  von  löslichen  Calcium-,  Magnesium-,  Zink- 
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oder  Äluminiumealzeni),  indem  das  eatstehende  Hydroxjd  dae  Kapfer- 
oxf dul  mit  niederreißt.  Mehr  noch  ist  die  Verengemng  der  Filterporen 
durch  Kieselgur  oder  Talkum  zu  empfehlen'),  von  denen  mui  etwka 
mit  Wasser  auBBchflttelt  und  vor  der  Filtration  der  KnpferlOenng  auf 
das  Filter  bringt. 

Bei  Harn  nnd  anderen  FlüBsigkeiten,  velohe  Eupleroxydnl  lösende 
Stoffe  enthalten,  ist  die  Prüfung  anf  Kupfer  im  Filtrat  natürlich  nicht 
angängig;  man  muH  sich  entweder  damit  begnügen,  den  Endpunkt  an 
der  Entfärbung  zu  konstatieren  (e.  dazu  S.  696}  oder  das  Filtrat  auf 
Eupferoxyd  in  der  weiter  unten  (S.706)  angegebenen  Weise  zu  prüfen. 

Um  bei  der  Soshletsohen  Methode  schneller  zum  Ziele  zu  gelangen, 
kann  man  noch  eine  zweite  Vorprobe  einsohaltan ,  indem  man  die  bei 
bei  der  ersten,  wie  oben  beschrieben,  durch  langsame  Zugabe  der 
ZuckerlAsung  ermittelte  Menge  derselben  auf  einmal  zusetit  und  nach 
dem  erforderlichen  Kochen  den  noch  vorhandenen  geringen  Eupferflbet^ 
schnC  mit  der  Zaekerlösong  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe 
titriert. 

Beischauers  Methode. 

Anstatt,  wie  es  bei  Soxhlets  Methode  geschieht,  die  etnselnen  Ver- 
suche hintereinander  anzustellen,  bedient  man  sich  auch  wohl  einer 
Ton  Lippmann»)  sowie  von  Rei-  pj^  502 

schauer*)  und  Kruis*^)  angege- 
benen Methode  *),  hei  der  mehrere 
Versuche  mit  systematisch  ab- 
gestnften  Verhftltnissen  Kupfer- 
löBung : Zuckerlösung  nebeneiu' 
ander  angestellt  werden,  wobei 
aber  nicht,  wie  bei  Soxblet,  die 
Menge  der  Knpferlösung,  sondern 
die  der  Zuck erl&Bung  unveränder- 
lich bleibt. 

Damit  die  Erhitzung  gleich- 
mäßig erfolgt,  geschieht  sie  nicht 

über  freiem  Feuer,  sondern  im  Wasserbade,  und  zwar  in  Probier  röhren, 
welche  gefallt  and  mit  Hilfe  dee  sogenannten  Reischauerscben  Sternes 
(Fig.  102)  auf  einmal  in  das  kochende  Wasserbad  eingesenkt  werden. 

')  Meyer,  Zeiuchr.  I.  analyt.  Gbem. 24,  S17  (ISbb);  Munk,  Ber.  1887, 
R.,  S.  SO. 

■)  Eräl,  Pharm,  Centralbl.  I8S4,  8.  44B;  Treuer,  Areh.  Pharm.  23$, 
305   (1900). 

')  Österr.-Ung.  Zeitacbr.  f.  ZDcberind.  u.  Landwirtecb.  7,  2&e  (IBT8). 

')  Ebend.  12,  ib*  (1883). 

')  Zeitsohr.  r.  d.  gt».  Branereiw.  1885,  S.  84  (Oentralbl.  188&,  B.S13). 

')  Biehe  aneh  Brücke,  OentralbL  1858,  S.  708,  dar  sieb  des  gleichen 
Terfahrens  schon  zur  Bestimmiuig  der  Hamifture  mit  alhaliicber  Knpfer- 
lOsuDg  bedient  bat. 

45* 
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Mao  gibt  in  sechs  Probierrohren  je  5  com  der  Zuckerlösung,  welche 
für  diese  Bestimmung  nicht  mehr  als  0,58  g  Glukose  bzw.  0,15  bis 
0,88  g  Maltose  in  100  ccm  enthalten  darf,  dazu  1,  2,  3,  4,  5  und  6  ccm 
der  Soxhlet sehen  Kupf erlösung ,  mischt  gut  durch,  bringt  den  Stern 
in  ein  kochendes  Wasserbad  und  läßt  ihn  20  Minuten  (bei  Maltose 
genügen  15  Minuten)  darin.  Alsdann  nimmt  man  heraus  und  sieht 
zu,  wie  die  überstehende  Flüssigkeit  in  den  einzelnen  Röhrchen  gefärbt, 
blau,  grün  oder  gelb,  d.  h.  ob  alles  Kupfer  ausgefällt  ist  oder  nicht. 
Um  sich  sowohl  von  der  Anwesenheit  als  auch  der  Abwesenheit  von 
Kupfer  sicher  zu  überzeugen  i) ,  filtriert  man  einen  Teil  ab  und  prüft 
das  Filtrat  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium. 

Hat  man  bei  zwei  aufeinander  folgenden  Proberöhren  die  An-  und 
Abwesenheit  von  Kupfer  festgestellt,  so  reguliert  man,  wenn  erforder- 
lich, die  Konzentration  der  Zuckerlösung  und  macht  einen  zweiten  Ver- 
such, bei  dem  man  die  Kupfermengen  innerhalb  engerer  Grenzen 
variiert,  indem  man  z.  B.  3,15,  3,40,  3,60,  3,75  und  3,90  Kupferlösung 
zusetzt^).  Liegen  die  Endpunkte  jetzt  zwischen  3,40  und  3,60,  so 
nimmt  man  bei  einem  dritten  Versuche  3,45,  3,49,  3,51,  3,55  und 
3,57  ccm  KupferlÖBung,  fallen  die  Endpunkte  jetzt  zwischen  3,51  und 
3,55,  so  nimmt  man  hiervon  das  Mittel  (3,53)  an.  —  Die  zugehörigen 
Werte  für  Glukose  und  Maltose  entnimmt  man  den  Tabellen  von  Kruis 
bzw.  Wein  (s.  Anhang). 

Reischauers  Methode  findet  besonders  für  die  Bestimmung  der 
Maltose  in  der  Bierwürze  und  für  die  des  Traubenzuckers  im  Harn  An- 
wendung. Da  bei  letzterer  die  Prüfung  mit  Ferrocyankalium  nicht 
angeht  (s.  S.  707)  und  auch  das  Erkennen  der  Entfärbung  nicht  fehler- 
frei (s.  S.  696),  häufig  auch  überhaupt  wegen  der  feinen  Verteilung  des 
Kupferoxyduls  nicht  möglich  ist,  prüft  GaebeP)  auf  folgende  Weise 
auf  Kupferoxyd:  Man  kühlt  das  Reagenzglas  mit  Inhalt,  ohne  zu 
schütteln  auf  Zimmertemperatur  ab,  setzt  0,5g  in  wenig  Wasser  ge- 
löstes Jodkalium  hinzu,  schüttelt  einmal  durch,  säuert  mit  5  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1 -|- 5)  an,  schüttelt  wieder  einmal  kräftig 
durch  und  fügt  etwas  Stärkelösung  hinzu.  Sofort  eintretende  Blau- 
färbung zeigt  Kupferoxyd  an  (s.  S.  369).  Später  eintretende  Bläuung 
rührt  davon  her,  daß  das  Kupferoxydul  wieder  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufgenommen  hat,  und  bleibt  unberücksichtigt.  Wichtig  ist,  daß  das 
zur  Herstellung  der  Kupferlösung  verwendete  Natriumhydroxyd  frei 
von  Nitrit  war. 


^)  Siehe  hierzu  das  auf  S.  696  Gesagte. 

')  Zum  Abmessen  der  Kupferlösung  dienen  besondere  Pipetten,  deren 
Bauch  l  bis  5  ccm  faßt,  deren  Hals  1  ccm  enthält  und  in  Hundertstel  Gubik- 
centimeter  eingeteilt  ist. 

■)  Apoth.-Ztg.  1910,  8.1332. 
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Methoden,  bei  denen  die  Menge  des  aaegeschiedenen 
Knpferozydula  beBtimmt  wird  (s.  auch  S.  700). 

Bestimmung  der  GlokoBe  nach  Meißl  und  Allibn,  dei  Invert- 

zackers   nach   Meißl,   der   Maltaae   nach  Wein,   des  Hilchinckeri 

nach  Soxhlet. 

Obwohl  dieae  Methoden  eigentlich  gewichtes nalytisohe  sind,  loll 
doch  hier  das  Haupts ächliohBte  davon  besprochen  werden,  einmal  wegen 
des  nahen  Zusammenhanges,  dann  aber  auch  des-  f.-    ^^^ 

wegen,  weil  yielfach  such  die  maSanaljtiBche 
Beitimmnng  des  abgeschiedenen  KupferosydulB 
bzw.  der  überschäBsigen  Kupferlösung  empfohlen 
wird  (i.  weiter  nnten). 

Art,  Menge  nnd  Verdünnung  der  Lösungen 
aind  TerBchieden  und  auf  S.  717  bis  720    bei 

den  einzelnen  Zuokerarten  angegeben ,    gemeinsam    ist  bei  der  Ans- 
fahrung  das  folgende: 

Man  erhitzt  die  Kupferlösung  bzw.  deren  Verdünnung  in  einer 
Poraellanachale,  am  besten  in  einer  solchen  mit  Henkeln  (Fig.  103), 
zum    gelinden    Sieden,    trägt    mit    einer  fj„  iq^ 

Pipette  die  vorgeschriebene  Menge  Zucker- 
löBung,  welche  völlig  klar  sein  muß, 
ein  nnd  kocht  dann  gelinde  die  vor- 
geschriebene  Zeit')  weiter,  ohne  umzu- 
rühren. Darant  wird  so  fort  filtriert 

Zum  Filtrieren  dient  ein  AsbestfiUer- 
rohr  >)  (Fig.  104).  Man  kann  sich  solche 
bei  einiger  Geschick lichkeit  selbst  her- 
stellen, indem  man  ein  passendes  Stück 
Verbrennungsrohr  in  der  Mitte  auszieht, 
wodorch  man  zwei  Röhren  erhält.  Nur 
muß  man  das  fertige  Rohr  gut  kühlen, 
weil  es  sonst  beim  späteren  Erhitzen  leicht 
springt.  Das  glatte  Kohl-  wird  beim 
Wägen,  damit  es  nicht  von  der  Wag- 
schale rollt,  in  den  Halter  gesteckt  (Fig.  105) 
oder  einfacher  auf  die  Unterlage  (Fig.  106) 
gelegt,  welche  man  sich  aus  einem  Stück 
Aluminiumblech  leicht  anfertigen  kann.  , 
Das  in  Fig.  104  abgebildete  Rohr  kann 
ohne  weiteres  auf  die  Wagschale   gelegt 

werden,  weil  die  Warzen  das  llerabrollen  verhindern.    Man  bringt  diese 
hervor,  indem    man  das  Rohr  an  der  betreffenden  Stelle  erhitzt  und 

')  Zur  ZeitbesUmmQng  bedient  man  sich  vielfach  kleiner  Sanduhren. 
')  Aach  der  Ooochtiegel  l&Bt  sich  verwenden  [a.  Andrlik  n.  Kranitzka, 
a.  weiter  unten  a.  O.;  Defren,  Joum.  Amer.  Ohero.  SoclS,  7*9  (1996)]. 
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Fi£,i06.  Fig.  107. 
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und  vor  dem  Gebrauch  mit  Natronlauge  und  dann  mit  Salpetersäure 
ausgekocht  werden.  Man  füllt  ihn  nicht  ohne  weiteres  in  das  Bohr, 
sondern  bringt  zu  unterst  einen  Pfropfen  Glaswolle  ^)  oder  besser  einen 
kleinen  Platinkonus  hinein,  den  man  sich  aus  dünnem  Platinblech  selbst 
biegen  kann.  Auch  eine  etwas  un runde  Glasperle  oder  ein  ganz  kurzes, 
inind  geschmolzenes  Stückchen  Glasstab  kann  Terwendet  werden,  doch 
muß  genügend  Raum  für  den  Abfluß  vorhanden  sein. 

Man  befestigt  das  Rohr  auf  einer  Saugflasche,  setzt  oben  mit  Hilfe 
eines  Gummistopfens  (nicht  lose)  einen  Trichter  auf,  b  ingt  den  mit 
Wasser  aufgeschwemmten  Asbest  in  das  Rohr,  stellt  die  Pumpe  an, 
und  bewirkt  so,  daß  eine  Schicht  yon  etwa  1  cm  Dicke  entsteht.  Diese 
darf  weder  zu  locker  sein,  damit  kein  Eupferoxydul  hindurch  geht, 
noch  zu  fest,  denn  die  Flüssigkeit  muß  flott  filtrieren,  nicht  in  Tropfen, 
sondern  im  ununterbrochenen  Strahle.  Dann  spült  man  erst  mit  viel 
heißem  Wasser  nach,  um  alle  lose  sitzenden  Asbestteilchen  zu  entfernen, 
darauf  mit  Alkohol  und  Äther,  trocknet  kurze  Zeit  im  Trockenschrank, 
erhitzt  das  Asbestfilter  unter  Durchleiten  von  Luft,  laßt  im  Exsikkator 
(Fig.  107)  erkalten  und  wägt 

Das  so  vorbereitete  Rohr  bringt  man  wieder  auf  die  Saugflasche, 
füllt  es  mit  heißem  Wasser  halb  an,  stellt  die  Saugpumpe  an  und  gießt 
den  Inhalt  der  Porzellan  schale,  ohne  ihn  aufzurühren,  ununterbrochen 
auf.  Mit  Spritzflasche  und  Gummiwischer  bringt  man  alles  Eupfer- 
oxydul auf  das  Filter,  wäscht  sogleich  gut  mit  heißem  Wasser  nach, 
dann  mit  Alkohol  und  Äther  und  trocknet  im  Trockenschrank.  Darauf 
verbindet  man  das  Rohr  mit  einem  Wasserstoffapparate  (Fig.  108), 
leitet  trockenen  Wasserstoff')  hindurch  und  erhitzt  das  schräg  abwärts 
geneigte  Rohr  mit  dem  Bunsenbrenner,  bis  alles  Kupferoxydul  zu  rotem 
metallischen  Kupfer  reduziert  und  das  entstandene  Wasser  völlig 
vertrieben  ist.  Dann  läßt  man  im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  wägt 
alsbald. 

In  neuerer  Zeit  wägt  man  vielfach  das  Kupfer  als  Oxyd  oder  direkt 
als  Oxydul;  diese  und  andere  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kupfers 
werden  unten  besprochen.  Es  sei  hier  nur  gleich  erwähnt,  daß  man 
der  Reduktion  des  Kupferoxyduls  zweckmäßig  eine  Oxydation  zu  Kupfer- 
oxyd durch  Eli'hitzen  im  Luftstrome  vorausgehen  läßt,  da  das  Kupfer- 
oxydul häufig,  auch  aus  klai'en  Flüssigkeiten,   organische  Stoffe  mit 


^)  Die  Glaswolle  enthält  immer  Blei.  Dieses  wird  bei  zu  starkem  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrome  leicht  reduziert,  was  sich  durch  Schwarzfärbung 
kundgibt  und  mit  Gewichtsänderungen  verbunden  ist. 

')  Es  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  die  Beduktion  durch  Methylalkohol- 
dämpfe zu  bewirken.  Siehe  Bruhns,  Centralbl.  f.  Zuckerind.  6,  44  (1897); 
Stanek,  ebend.  32,  497  (Oentralbl.  1908,  II,  S.26S);  Andrlik  u.Hranicka, 
Zeitsohr.  f.  Zuckerind.  Böhmens  22,  216  (1897)  (Centralbl.  1898 ,  I,  S.  275); 
Farnsteiner,  Forschungsber.  f.  Nahrungsm.  1907,  8.169. 
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niederreißt,  welche  bei  der  einfachen  Reduktion  nur  zersetzt,  dnrch 
vorhergehende  Oxydation  aber  vollständig  zerstört  werden^). 

Nach  jeder  Bestimmung  wird  das  Kupfer  wieder  entfernt,  indem 
man  starke  Salpetersäure  in  das  Rohr  gießt  und  ohne  zu  saugen  ab- 
fließen läßt,  was  ey.  wiederholt  wird,  bis  alles  Kupfer  gelöst  ist.  Dann 
wäscht  man  wieder,  trocknet,  glüht  und  wägt. 

Für  die  Bestimmung  des  Zuckers  in  solchen  Flüssigkeiten,  welche 
wie  Harn  einen  Teil  des  Kupferoxyduls  in  Lösung  halten,  kann  die 
gewichtsaoalytische  Methode,  streng  genommen,  nicht  in  Betracht 
kommen.  Einwandfrei  sind  in  dieser  Hinsicht  diejenigen  Methoden, 
welche  auf  der  maßanalytischen  Bestimmung  des  unverbrauchten 
Kupferoxyds  beruhen,  besonders  die  jodometrische  (s.  S.  375),  weil 
bei  dieser  nicht  filtriert  zu  werden  braucht  und  somit  eine  Wieder- 
oxydation des  Oxyduls  an  der  Luft  ausgeschlossen  ist. 

Es  sei  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  alle  Methoden 
nur  unter  genauer  Innehaltung  der  betreffenden  Vorschrift  die  in  den 
zugehörigen  Tabellen  angegebenen  Resultate  liefern. 

So  ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß  nicht  länger  als  vorgeschrieben 
gekocht  und  sogleich  filtriert  wird,  denn  die  Einwirkung  des  Zuckers 
oder  richtiger  der  aus  ihm  entstandenen  Stoffe  ist  mit  dieser  Zeit  nicht 
beendet,  wenn  sie  auch  praktisch  als  beendet  angesehen  werden  kann, 
sondern  sie  geht  weiter^),  so  daß  die  heiße  Mischung,  selbst  wenn 
nicht  weiter  gekocht  wird,  innerhalb  10  Minuten  z.B.  noch  4Proz.  der 
bei  sofortigem  Filtrieren  zu  erhaltenden  Kupfermenge  ausscheiden  kann. 

Es  fehlt  daher  auch  nicht  an  Vorschlägen,  länger  als  bisher  üblich 
zu  erhitzen,  z.  B.  30  Minuten  lang,  was  dann  der  größeren  Gleich- 
mäßigkeit wegen  im  V^asserbade  geschehen  soll  [s.  Mark  er  (a.  a.  0.), 
ferner  weiter  unten  die  Methoden  von  Kjeldahl,  Pflüger ^),  Brown 
Morris  u.  Miliar  3)  und  Def  ren  ^)].  Diese  Vorschläge  haben  aber  keinen 
Anklang  gefunden,  weil,  wie  gesagt,  die  Einwirkung  auch  bei  längerem 
Erhitzen  nicht  beendet  ist  und  die  Bestimmungen  dann  nur  unnötig 
lange  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würden.  Dazu  kommt,  daß  beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  die  Luft  weit  stärker  einwirken  kann,  als 
wenn  die  Mischung  gekocht  wird,  was  zu  weiteren  Komplikationen  führt 
(s.  weiter  unten). 

Eine  weitere  Fehlerquelle  liegt  darin,  daß  der  Asbest  sowohl 
mechanischen  wie  chemischen  Verlusten  ausgesetzt  ist  ^).  —  Mechanische 

^)  Elion,  Zeitschr.  f.  angew.  Cbem.  1890,  S.  325;  Nihoul  u.  de  Ko- 
ninck,  Chem. -Ztg.  1893,  S.  500. 

•)  Siehe  Balomon,  Ber.  14,  2711  (1881);  Ost,  ebend.  23.  3004  (1890); 
Buhiam,  Dingl.  polyt.  Joum.  293,  236  (1894);  Pflüger,  Arch.  f.  phyaiol. 
Cbem.  69,  401  (1898). 

•)  Joum.  Ohem.  Soo.  London  71,  275  (1897). 

*)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  749  (1896). 

^)  Siehe  Märcker  (a.a.O.)  und  Elion,  Becueil  destrav. ohim. Payi-Baa 
15, 116  (1896);  Killing,  Zeitschr. f.  angew. Chem.  1894,  S.431 ;  Pflüger  (a.a.O.). 
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Verlaste  kommen  selbst  bei  äußerlich  gut  und  langfaserig  aussehenden 
Asbestsorten  vor,  so  daß  man  erst  durch  Ausprobieren  entscheiden 
kann,  ob  die  betreffende  Sorte  brauchbar  ist.  Geringe  Verluste  (bis  zu 
einem  Milligramm),  besonders  bei  frisch  gefüllten  Röhren,  erleidet  fast 
jeder  Asbest  —  Chemisch  angegriffen  wird  der  Asbest  sowohl  durch 
die  Salpetersäure,  mehr  aber  noch  die  heiße  alkalische  Eupferlösung. 
Es  ist  daher  selbstverständlich,  daß  man  die  Rohre  vor  jeder  Bestim- 
mung neu  wägen  muß.  Elion^)  hält  es  wegen  der  stärkeren  Wirkung 
des  Alkalis  sogar  für  angebracht,  nach  jeder  Bestimmung  zu  wägen 
und  dieses  Gewicht  für  die  betreffende  Bestimmung  in  Rechnung  zu 
stellen.  —  Nach  Pflüger  bindet  der  Asbest  auch  geringe  Mengen  Kupfer. 

Alle  diese  Fehler  fallen,  sobald  sie  innerhalb  engerer  Grenzen 
bleiben,  in  der  gewöhnlichen  Praxis  kaum  ins  Gewicht,  da  die  betreffenden 
Tabellen  ja  unter  Benutzung  von  Asbestfiltem  aufgestellt  worden  sind^). 
Um  die  Fehler  aber  recht  klein  zu  machen,  namentlich  für  die  Bestim- 
mung sehr  kleiner  Eupf ermengen ,  wendet  Pflüger  (a.  a.  0.)  Filtrier- 
rohre an,  bei  denen  nur  eine  erbsengroße,  kropfförmige  Erweiterung 
am  unteren  Ende  mit  ausgesucht  gutem  Asbest  gefüllt  wird,  so  daß  die 
Gesamtmenge  des  Asbests  nicht  mehr  als  0,1  g  beträgt 

In  einer  Zeit,  wo  die  Beschaffung  brauchbaren  Asbestes  große 
Schwierigkeiten  bot,  empfahl  Eilling  (a.  a.  0.)  wieder  Filtrierpapier, 
dessen  Verwendung  aber  mit  weit  mehr  Umständen  verknüpft  ist,  als 
die  des  Asbestes  (s.  u.  a.  Soxhlet,  Pflüger  a.a.O.)- 

Pellet  3)  und  Z  erb  an  und  Naquin^)  sammeln  das  Kupferoxydul 
in  dem  Gooch-Neubauertiegel,  der  bekanntlich  als  Filtriermaterial 
eine  Schicht  Platin  mohr  enthält.    Walker^)  kann  das  nicht  empfehlen'^). 

Auch  die  Temperatur,  bei  der  das  Kochen  erfolgt,  ist  von  Be- 
deutung. Nach Traphagen und Cobleigh^)  sind  die  üblichen  Tabellen 
in  einem  Laboratorium,  das  4800  Fuß  über  dem  Meere  liegt,  wo  das 
Wasser  bei  95^  kocht,  nicht  ohne  weiteres  mehr  zu  gebrauchen.  Sonn- 
tag 7)  konnte  das  für  den  Luftdruck  von  550  bis  600  mm  bestätigen, 
hält  jedoch  den  Einfluß  der  für  gewöhnlich  in  Betracht  kommenden 
Schwankungen  des  Luftdruckes  für  unbeträchtlich.  —  Natürlich  gibt 
das  Erhitzen  im  Wasserbade  ganz  andere  Resultate,  als  das  Kochen 
über  freier  Flamme. 

Von  Einfluß  auf  die  Resultate  ist  auch  die  Einwirkung  der  Luft, 
deren  Sauerstoff  das  Kupferoxydul  wieder  in  Oxyd  überführt  und  damit 


^)  Siehe  Anmerk.  5  a.  v.  8. 

*)  Siehe  hierzu  Allihn,  Joum.  f.  prakt  Ohem.130,  65  (1880). 
•)  Centralbl.  1907,  II,  8.  561. 
*)  Ebend.  1908,  II,  S.  1293. 
*)  Ebend.  1909,  I,  S.  690. 
*)  Amer.  Ghem.  Joum.  21,  369  (1899). 

0  Arb.  a.  d.  kaiserl.  Gesundheitsamte  19,   447   (1903)   (Centralbl.  190S, 
I,  S.  998). 
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in  Lösung  bringt.  —  AUihn  (a.a.O.)  hatte  sich  zwar  davon  überzeugt, 
daß  man  den  Kupferoxydulniederschlag  15  Minuten  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  verweilen  lassen  kann,  ohne  daß  er  eine  merkliche  Gewichts- 
abnahme erleidet.  KjeldahP)  fand  dagegen  bei  seinen  Versuchen,  bei 
denen  20  Minuten  lang  im  Wasser  bade  unter  sonst  gleichbleibenden 
Verhältnissen  mit  Änderung  der  freien  Oberfläche  erhitzt  wurde  (bei  1. 
unter  Durchleiten  von  Wasserstoff),  folgende  Kupfermengen: 

Freie  Menge  des 

Oberfläche  abgeschiedenen  Kupfers 

1.  Oqom 126,3  mg 

2.  2     ,        126.0  , 

3.  17  ,  123,9  „ 

4.  21  ,  121,5  „ 

b.     6b  „  114,8  , 

6.  185  ,  106,6  „ 

Kjeldahl  empfahl  daher  eine  Methode,  bei  der  vor  Beginn  und 
während  des  Erhitzen s  durch  die  Flüssigkeit  Wasserstoff  oder  Leucht- 
gas geleitet  wird,  welches  mit  Hilfe  von  alkalischer  Pyrogallussäure- 
lösung  von  Sauerstoff  befreit  worden  ist. 

Die  Arbeitsweise  Kjeldahls  ist  folgende:  In  einen  Erlennieyer- 
kolben  von  etwa  150ccm  Inhalt  bringt  man,  je  nach  der  Konzentration 
der  Zuckerlösung,  15,  30  oder  50ccm  der  alkalischen  Kupferlösung 
(s.  weiter  unten),  fügt  die  gemessene  Zuckerlösuug  hinzu,  verdünnt  auf 
genau  1 00  ccm,  leitet  Wasserstoff  hindurch  und  erhitzt  genau  20  Minuten 
lang  im  siedenden  Wasserbade.  Die  Filtration  und  Wägung  des  gebil- 
deten Kupferoxyds  geschieht  wie  üblich.  —  Die  alkalische  Kupferlösung 
enthält  34,639  CUSO4.5H2O,  65  g  NaOH  und  173  g  Seignettesalz  im 
Liter,  die  Lösungen  werden  aber  getrennt  aufbewahrt,  das  Seignettesalz 
jedesmal  erst  zum  Zwecke  des  Versuches  in  der  Natronlauge  aufgelöst. 

Natürlich  sind  für  Kjeldahls  Methode  besondere  Tabellen  erforder- 
lich, die  Woy  ^) ,  welcher  die  Methode  sehr  empfiehlt,  auch  auf  Kupfer- 
oxyd umgerechnet  hat. 

Kjeldahls  Methode  erregte  zwar  Aufmerksamkeit,  führte  aber 
schon  wegen  ihrer  Umständlichkeit  nicht  zum  Verlassen  der  üblichen 
Methode^),  denn,  wie  Bruhns^)  nachgewiesen  hat,  können  allerdings 
unter  möglichst  uugünstigen  Verhältnissen  bei  Ausscheidung  großer 
Kupferoxydulmengen  3  bis  4  mg  durch  zutretende  Luft  wieder  aufgelöst 

*)  Meddelelser  fra  Garlsberg  Laboratoriet  4,  l  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
35,  344  (1896)];  b.  femer  Jessen-HanseD,  Compt.  rend.  des  travaux  du 
Laboratoire  de  Garlsberg  1899,  p.  193  (Central bl.  1899,  II,  ß.  574). 

*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  3,  445  (1897);  5,  514  (1900). 

*)  In  neuerer  Zeit  ist  Kjeldahls  Methode  nur  von  Herzog  und  Hörth 
empfohlen  worden  [Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  60,  152  (1919)]. 

*)  Neue  Zeitschr.  f.  Kübenzuckerind.  41,  105  u.  119  (1898);  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  38,  73  (1899). 
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werden,  aber  diese  Fehlerquelle  fällt  in  der  Praxis  gar  nicht  ins  Gewicht, 
da  ja  die  Werte  in  den  betreffenden  Tabellen  unter  den  gleichen  Ver- 
hältnissen ermittelt  sind,  unter  denen  später  gearbeitet  wird. 

Andere  Arten,   das   ausgeschiedene  Kupferoxydul  zu   bestimmen. 

a)  Als  Eupferoxyd:  Mulder i)  hatte  zuerst  vorgeschlagen,  das 
Eupferoxydul  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  überzuführen  und  als 
solches  zu  wägen.  Scheibler  ^)  machte  darauf  aufmerksam ,  daß  die 
Resultate  unzuverlässig  seien,  weil  die  Oxydation  nur  langsam  und 
häufig  nicht  vollständig  durch  die  ganze  Masse  hindurch  erfolgt.  Um 
vollständige  Oxydation  herbeizuführen,  hatte  Holde fleiss^)  deshalb 
empfohlen,  das  Eupferoxydul  mit  Salpetersäure  anzufeuchten  und  das 
entstandene  Nitrat  durch  vorsichtiges  Glühen  zu  zersetzen.  Hiermit 
erhielten Soxhlet  (a.a.O.)  und  Rodewald  und  Tollens^)  nur  schlechte 
Resultate  (nach  Soxhlet  verflüchtigt  sich  Enpf emitrat),  und  die  Über- 
führung in  das  Oxyd  wurde  längere  Zeit  überhaupt  ganz  zugunsten 
der  Reduktion  im  Wasserstoffstrome  verlassen,  bis  Nihoul*^),  Eilling^), 
Prager 7)  und  Pflüger  ^)  sie  wieder  empfahlen  und  gegen  die  Ein- 
wände von  Grünhut^)  verteidigten.  Da  diese  Erörterungen  sich  nur 
auf  das  Arbeiten  mit  Papierfiltern  beziehen,  deren  Anwendung  mit 
Umständlichkeiten  verknöpft  ist,  soll  hier  nicht  weiter  darauf  eingegangen 
werden. 

Aber  auch  das  im  Asbestrohr  gesammelte  Eupferoxydul  läßt  sich, 
wie  Farnsteiner ^^)  gezeigt  hat  und  Rupp^^),  ßolm^^).  Fernau**), 
Sonntag ^^)  u.  a.  bestätigt  haben,  im  Rohr  selbst,  durch  Erhitzen  im 
Luftstrom,  ]eicht  quantitativ  in  Oxyd  überführen.  Dazu  verbindet  man 
das  Rohr,  nach  dem  Waschen  des  Oxyduls  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther,  mit  der  Saugpumpe  und  erhitzt  es  in  wagerechter  Stellung  unter 
stetem  Drehen  ganz  allmählich,  bis  alles  Wasser  aus  dem  Asbestpfropfen 
ausgetrieben  ist.  Dann  erhitzt  man  mit  voller  Flamme;  das  Eupfer- 
oxydul geht  unter  Aufglühen  ins  Oxyd  über,  worauf  man  noch  einige 

^)  Liebig-Kopp,  Jahresber.  d.  Ghem.  1850,  S.  614. 

*)  Zeitachr.  d.  Vereins  f.  Rübenzuckerind.  9,  820  (1859). 

')  Landwirtsch.  JahreRber.  6,  SuppL,  S.  107  (1877);  s.  auch  Soltsien, 
Pharm.  Ztg.  46,  28  (1901)  und  Ohem.-Ztg.  26,  687  (1902);  Schumann, 
ebend.  26,  605  (1902). 

♦)  Ber.  11,  2076  (1878). 

*)  Chem.-Ztg.1898,  S.  500  und  1894,  S.  881. 

")  ZeitRchr.  f.  an^^ew.  Ghem.  1894,  S.  431. 

0  Ebend.  8.  520. 
'     •)  Arch.  f.  physiol.  Chem.  69,  409  (1898). 

•)  Ghem.- Ztg.  1894,  8.447. 

")  Forschungaber.  üb.  Lebensm.  2,  235  (1895);  4,  169  (1897). 
")  Ebend.  3,  131  (1896). 

^')  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2,  689  (1899). 
")  Österr.-Üng.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landw.  29,  172  (1900). 
")  8iehe  8.  713,  Anm.  7. 
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Zeit  weiter  erhitzt,    bis  die   Asbestfüllung    eben  zu  glühen  beginnt. 
Nach  dem  Erkalten  des  Rohres  im  Exsikkator  wird  gewogea. 

Die  Bestimmung  als  Eupferoxyd,  welche,  wie  Hefel mann  ^)  g^ezeigt 
hat,  auch  im  Goochtiegel  ausgeführt  werden  kann,  ist  einfach  und  leicht 
auszuführen.  Sie  bietet  den  Vorteil,  daß  ev.  mitgerissene  organische 
Substanzen  yerbrannt  werden. 

b)  Die  direkte  Wagung  des  Kupferoxyduls  ist  yon  Kehl- 
hof er  angegeben  und  durch  Am  buhl  weiter  bekannt  geworden').  Das 
im  Asbestrohr  gesammelte  Oxydul  wird  wie  gewöhnlich  mit  Wasser^ 
Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  dann  bei  100  bis  120®  eine  StnDde 
lang  getrocknet,  indem  man  zeitweilig  einen  Luftstrom  hindurch  saugt. 
Durch  Multiplikation  mit  0,888  wird  die  erhaltene  Menge  in  Kupfer 
umgerechnet '). 

Die  Methode  wird  von  Freyer*),  Hartmann '^),  Pflüger  (a.a.O.), 
Katzß),  Munson  und  Walker'),  Wiechmann®)  und  Pellet*) 
empfohlen.  Sie  gibt  aber  nur  bei  reinen  Zuckerlösungen  Resultate, 
welche  mit  den  durch  Reduktion  des  Kupferoxyduls  erhaltenen  genau 
übereinstimmen.  Aus  anderen  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wein,  Harn  usw., 
werden  organische  Stoffe  vom  Kupferoxydul  mit  niedergerissen;  doch 
ist  deren  Menge  meistens  so  gering,  daß  man  sie  in  der  gewöhnlichen 
Praxis  yernachl&ssigen  kann. 

c)  Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Kupferoxydais  ist 
schon  frühzeitig  von  Schwarz  und  Mohr  vorgeschlagen  worden,  und 
zwar  nach  der  Permanganatmethode  (s.  S.  ^96).  Außer  von  den  dort 
genannten  Autoren  wird  dies  Verfahren  noch  von  NeitzeP®),  Kal- 
mann"), Degeneri2),MüllerJ3),Betrand")  und  Funk'*)  empfohlen. 
—  Perrot  i**),  Ulbricht '^)  und  Pin  et te^^)  lösen  das  Oxydul  in  Salpeter- 

')  Pharm.  Zentralhalle  1895,  S.  637. 

*)  Chem.-Zt^.  1897,  8.137;  s.  auch  Nihoul,  ebend.  1893,  8.  500;  ferner 
Killing  a.  a.  O. 

')  S.  Kehlhof ers  Tabelle,  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ohem.  45,  88  u.  745 
(1906). 

*)  Österr.  Zeitscbr.  f.  landw.  Versuchsw.  2,  30  (1899). 

^)  Ghem.-Ztg.  1900,  Bepert.,  S.  355. 

')  Pharm.  Ztg.  1900,  S.  84. 

Ö  Ber.  üb.  d.  Kon^i^reß  f.  angew.  Ohem.  Rom  1906,  3,  809;  Joum.  Amer. 
Chem.  8oc.  28,  663  (1906);  ebend.  29.  541  (1907). 

■)  Zeitscbr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1907,  8.65. 

•)  Centralbl.  1907,  II,  S.  561. 

")  ÖBterr.-Ung.  Zeitscbr.  f.  Zackerind.  22,  16  (1893). 
*»)  Ebend.  25,  43  (1896). 

")  Zeitscbr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  33.  349  (1883). 
^»)  Centralbl.  f.  Zuckerind.  6,  757  (1898). 
")  Bull.  Boc.  Chim.  Paris  [3J  35,  1285  (1906). 
")  Zeitscbr.  f.  pbysiol.  Chem.  66,  507  (1908). 
")  Ber.  9,  19  (1876). 
*0  Ebend.  10,  128  (1877). 
")  Chem.-Ztg.  1897,  B.  395. 
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säure  und  titrieren  das  Kupfer  in  der  ammoniakalisch  gemachten  Lösung 
mit  Gyankalium  (s.  weiter  hinten),  welche  Methode  übrigens  schon 
früher  von  Mohr^)  als  weniger  genau  gegenüber  der  Permanganat- 
methode  erwähnt  wird.  —  Ruoß  (s.S.  224)  und  Sidersky^)  bestimmen 
das  Kupfer  acidimetrisch. 

Vielfach  wird  auch  statt  des  abgeschiedenen  Kupferoxyduls  die  in 
Lösung  gebliebene  Kupfermenge  bestimmt.  Praktische  Bedeutung 
hat  in  dieser  Hinsicht  besonders  die  jodometrische  Methode  erlangt, 
welche  schon  auf  S.  375  behandelt  worden  ist,  aber  auch  die  Rück- 
titration mit  Uydroxylaminsulfatlösung  nach  Bang  (s.  S.  727)  verdient 
Beachtung.  —  WeilP)  und  Pellat^)  bedienen  sich  der  Titration  mit 
Zinnchlorür  (s  Reduktionsmethoden) ,  Maumene^)  der  Titration  mit 
Schwefel natrium,  Arnold  <')  und  Pflüger  (a.  a.  0.)  der  Volhardschen 
Rhodan methode  (s.  Fällungsmethoden),  Bernard ^),  Stolle^)  und 
Conti^)  der  Titration  mit  Gyankalium.  Allessandri^®)  titrieH  die 
verdünnte  mit  gemessenen  Mengen  Ammoniak  übersättigte  Lösung  mit 
Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung.  Patterson^^) 
will  sogar  mit  einer  Trauben-  oder  Invertzuckerlösung  von  bekanntem 
Gehalt  zurücktitrieren. 

Es  folgen  nun  die  speziellen  Vorschriften  für  die  Bestimmung  der 
einzelnen  Zuckerarten,  doch  sollen  nur  die  gebräuchlichsten  beschrieben 
werden,  da  ein  ausführliches  Eingehen  auf  alle  bekannt  gegebenen  zu 
weit  führen  würde.  Es  sei  dieserhalb  auf  die  einschlägigen  Spezial- 
werke  für  Zucker-,  Nahrungsmittel-,  Harn-  usw.  Analyse  hingewiesen, 
Yor  allem  aber  auf  E.  0.  v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten 
(Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  &  Sohn).  Die  für  die  Praxis  wichtigen 
Vorschriften  samt  dazu  gehörigen  Tabellen  sind  von  £.  Wein  in  einem 
handlichen  Heftchen  gesammelt  worden  (Stuttgart  bei  Max  Waag). 

Als  alkalische  Kupferlösung  dient  in  Deutschland  meistens  eine 
Yon  Soxhlet  angegebene  (s.  S.  705,  Anm.  2): 

'1.  Kupfervitriollösung:  69,278  g  reiner  kristallisierter  Kupfer- 
vitriol wird  in  Wasser  zum  Liter  gelöst. 

2.  Seignettesalzlösung:  173  g  Seignettesalz  werden  in  400ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  100 ccm  einer  Natronlauge  versetzt,  die  516  g 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  12,  298  (1873). 

*)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  32,  779  (1882). 

*)  Oompt.  rend.  134,  115  (1902). 

*)  Oentralbl.  1892,  I,  8.  508. 

^)  Journ.  des  fabricants  de  sucre  1868,  p.  17. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Cheiii.20,  331  (1881). 

^)  Ann.  Ohim.  anal,  et  appl.  6,  89  (1901). 

')  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1901,  8.  111. 

•)  Boll.  Ohim.  Farm.  46,  609  (1907)  (Oentralbl.  1907,  I,  8.  1359). 
^^)  Bull,  de  TAssoc.  des  chim.  des  sucr.  7;  556  (1896). 
**)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1885,  8.321. 
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Natriumhydroxyd  im  Liter  enthält.  —  Diese  Lösung  darf  bei  der  Ver- 
wendung nicht  älter  als  etwa  14  Tage  sein. 

Daß  außerdem  noch  eine  Unmenge  anderer  Vorschriften  für  die 
alkalische  Knpferlösung  existieren,  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Von  yerschiedenen  Seiten  ist  angeregt  worden,  für  die  Bestimmung 
aUer  Zuckerarten  nur  eine  einzige  Eupferlösung  zugrunde  zu  legen 
[s.  z.  B.  Munson  und  Walker  (a.  a.  0.)],  doch  ist  eine  Einigung  in 
diesem  Sinne  bis  jetzt  noch  nicht  erfolgt. 

Traubenzucker. 

a)  Nach  Allihni). 

30ccm  £upfersulfatlösung  (Soxhlet),  SOccm  Seignettesalzlösong 
(173 g  Seignettesalz  -|-  125g  Kaliumhydroxyd  in  Wasser  zu  500 com 
gelöst)   und 

60  ccm  Wasser  werden  zum  Kochen  erhitzt ,  sodann  25  ocm  der 
nicht  mehr  als  1  proz.  Zuckerlösung  zugesetzt  und  das  Gemisch  noch 
weitere  zwei  Minuten  im  Kochen  erhalten  (s.  Tabelle  im  Anhang). 

Nach  Wein  sind  die  Resultate  auch  brauchbar,  wenn  man  statt 
der  Alli  huschen  die  Soxhlet  sehe  Seignettesalzlösung  anwendet. 

b)  Nach  Wein«). 

30  ccm  Kupfersulfatlösung  und  30  ccm  Seignettesalzlösung  nach 
Soxhlet  werden  zum  Sieden  erhitzt,  25ccm  der  nicht  mehr  als  Iproz. 
Zuckerlösung  zugesetzt  und  zwei  Minuten  lang  gekocht  (s.  Tabelle  im 
Anhang). 

Wie  man  sieht,  unterscheidet  sich  diese  Methode  Ton  der  vorigen 
nur  dadurch,  daß,  abgesehen  von  der  Anwendung  einer  anderen  Seignette- 
salzlösung, nicht  verdünnt  wird. 

Weitere  Vorschriften  mit  dazugehörigen  Tabellen  s.  Ruhsam, 
Dingl.  polyt.  Joum.  293,  236  (1894)  (30  Minuten  langes  Erhitzen  über 
freier  Flamme);  Pflüger  (a.  a.  0.)  (30  Minuten  langes  Erhitzen  im 
Wasserbade);  Kjeldahl  s.  S.  714. 

m 

Fruktose  (Lävulose''). 
Siehe  R.  Lehmann  (Zeitschr.  d. Ver.  f.  Rübenzuckerind.  1884, S.  993), 
Weins  Tabellen  Nr.  X. 

[Invertzucker*)  naeh  Meißl-Wein. 
25  ccm  Kupfersulfatlösung  und  25  ccm  Seignettesalz  -  Natronlauge 
nach  Soxhlet  werden  mit  der  Invertzuckerlösung  gemischt,  die  nicht 

')  All  ihn  (a.  a.  O.)  laut  nach  Zusatz  der  Zuckerlösung  nur  „einmal 
aufkochen**,  die  genauere  Festlegung  der  Biedezeit  stammt  von  Wein  (siehe 
dessen  „Tabellen",  Stuttgart  bei  Max  Waag). 

*)  AUgem.  Brauer-  u.  Hopf en-Ztg.  30,  527  (1890)  (Chem.-Ztg.  Bep.  1890, 
S.  106). 

')  Siehe  Lippmann,  Chem.  d.  Zuckerarten  1904,  S.  891. 

*)  Ebend.  8.  938. 
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mehr  als  0,245  g  Invertzucker  enthalten  darf.  Das  Gemisch  wird  mit 
Wasser  auf  100 ccm  gebracht,  zum  Sieden  erhitzt  und  zwei  Minuten 
im  Sieden  erhalten  (s.  Tabelle  im  Anhang). 

Liegt  Invertzucker  in  Gemischen  mit  Rohrzucker  vor,  so  gelten 
je  nach  dem  Gehalte  des  Gemisches  an  Invertzucker  besondere  Tabellen 
(s.  Weins  Tabellen). 

Maltose*)  nach  Wein. 
25  ccm  Kupfersulfatlösung  und  25  ccm  Seignettesalz  -  Natronlauge 
nach  Soxhlet  und  25  ccm  der  Zuckerlösung,  die  nicht  mehr  als  Iproz. 
sein  soll,  werden  kalt  gemischt.    Das  Gemisch  wird  zum  Sieden  erhitzt 
und  darin  vier  Minuten  lang  erhalten  (s.  Tabelle  im  Anhang). 

Milchzucker^)  nach  Soxhlet'')-Wein. 

25  ccm  Kupfersulfatlösung  und  25  ccm  Seignettesalz  -  Natronlauge 
nach  Soxhlet  werden  mit  25  bis  100  ccm  Milchzuckerlösnng  je  nach 
der  Konzentration  gemischt,  das  Ganze  auf  das  Volumen  von  150  ccm 
gebracht  und  sechs  Minuten  lang  im  Kochen  erhalten  (s.  Tabelle  im  An- 
hang). 

Für  die  Milchzuckerbestimmung  in  der  Milch  müssen  Fett  und 
Eiweiß  entfernt  werden,  was  nach  Ritthausen ^)  in  folgender  Weise 
geschieht.  25  ccm  Milch  wei-den  mit  400 ccm  Wasser  verdünnt,  mit 
10  ccm  Kupfervitriollösung  (Soxhlet)  und  hierauf  mit  6,5  bis  7,5  ccm 
einer  Kalilauge  ^)  versetzt,  die  so  gestellt  ist,  daß  ein  Volumen  derselben 
das  Kupfer  aus  einem  Volumen  der  Kupferlösung  gerade  ausfällt.  Die 
Flüssigkeit  muß  nach  dem  Zusatz  der  Lauge  noch  sauer  reagieren  und 
darf  etwas  Kupfer  gelöst  enthalten.  Man  füllt  auf  500  ccm  auf  und 
ültriert  durch  ein  trockenes  Faltenfilter.  Von  der  annähernd  '^j^  Proz. 
Milchzucker  enthaltenden  Flüssigkeit  verwendet  man  100  ccm  zu  der 
obigen  Bestimmung. 

Bohrzuoker'). 

Rohrzucker  reduziert  an  und  für  sich  alkalische  Kupferlösung  nur 
in  sehr  geringem  Maße.  Zu  seiner  Bestimmung  muß  er  invertiert,  d.  h. 
in  ein  Gemisch  von  Trauben-  und  Fruchtzucker,  dem  sogenannten 
Invertzucker,  übergeführt  werden,  CjaHgsOn.  Das  geschieht  gewöhn- 
lich durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure:  100 ccm  der  nicht  über 
Iproz.  Rohrzuckerlösung  erhitzt  man  in  einem  250  ccm -Kolben  eine 


^)  Siehe  Lippmann  a.  a.  0.,  8. 1495. 

*)  Ebend.  8. 1578. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  129,  266  (1880).  —  Eigentlich  beziehen  sich 
Soxhlets  Resultate,  welche  Wein  seiner  Tabelle  zagrunde  legt,  auf  die  Ver- 
wendung: der  richtigen  8oxhlet8chen  Seignettesalzlösung  (s.  8.705,  Anm.  2). 

*)  Ebend.  123,  332. 

^)  Man  kann  auch  ^/^-JLM-  oder  Natronlauge  nehmen,  von  der  8,8 ccm 
nötig  sind. 

*)  Siehe  Lippmann  a.  a.  O.  8.  1S75. 
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halbe  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade  mit  30ccm  *  ,0-Salxsanret 
setzt  nach  dem  AbkQhlen  ebenaoTiel  ccm  ^  ,Q-Kali-  oder  Xatronlange 
hinzu  und  fölit  mit  Wasser  auf  250  ccm  auf.  50  ccm  der  Lösung  rer- 
wendet  man  zu  der  oben  beschriebenen  Invertzuckerbestimmung.  Die 
erhaltene  Menge  Inrertzueker  rechnet  man  durch  Multiplikation  mit 
0,95  auf  Rohrzucker  um. 

Olykogen*),  Dextrine  und  Stärke. 
Diese  Stoffe  werden  durch  Hydrolyse  in  Traubenzucker  übergeführt 
und  als  solcher  bestimmt 


Alkalische  Eupferlösungen,  bei  denen  die  Weinsäure  ganz 
oder  teilweise  durch  andere  Stoffe  ersetzt  ist. 

Da  die  alkalische  Eupfertartaratlösnug  yerschiedene  Übelstände 
zeigt,  z.  B.  geringe  Haltbarkeit,  Zersetzlichkeit  beim  bloßen  Kochen  der 
Lösung  für  sich  usw.,  hat  man  schon  frühzeitig  vorgeschlagen,  die  Wein- 
säure durch  andere  Stoffe  zu  ersetzen,  welche  ebenfalls  das  Kupfer  in 
Gegenwart  von  Alkali  in  Lösung  halten. 

a)  Dazu  empfahl  Löwe^)  das  Glycerin,  dessen  Fähigkeit,  Kupfer- 
hydroxyd zu  lösen,  Vogel')  entdeckt  hat:  Man  vermischt  unter  Ver- 
meidung Ton  Elrwärmung  eine  Lösung  von  16  g  Kupfersulfat  in  64  g 
Wasser  mit  80  ccm  Natronlauge  (D.  1,34)  und  setzt  unter  Umschütteln 
6  bis  8  g  Glycerin  zu ,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt.  Besser  nimmt 
man  nach  Löwe  frisch  gefälltes  Kupferhydroxyd,  welches  man  durch 
langsame  Fällung  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfersulfat  mit 
Natronlauge  erhält.  6  g  des  bei  Temperaturen  bis  höchstens  30^  ge- 
trockneten Hydroxyds  bringt  man  mit  6  bis  7  g  Glycerin  und  40  ccm 
Natronlauge  (D.  1,34)  in  Lösung  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  450  ccm. 
—  Sachsse  (Centralbl.  1877,  S.  471)  machte  mit  der  Löweschen 
Lösung  keine  guten  Erfahrungen. 

Andere  glycerinhaltige  Lösungen  sind  von  Soxhlet  (a.  a.  0.), 
Dietzsch^),  Rössel^),  Tröger  undMeine^),  Tingle^),  Mac  Kellan^) 
und  Long^)  angegeben  worden  (s.  Lippmann,  a.  a.  0.  S.  611). 


')  Siehe  Pflügers  Archiv  114,  231  (1906);  l9l,  641  (1908). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  20  (1870);  10,  452  (1871). 

^)  Joum.  Pharm.  [2]  1,  245  (1815);  Bchweiggers  Journ.  f.  Ghem.  u. 
Phy8.13,  162;  14,  224  (1815);  b.  auch  Kletzinsky,  Dingl.  polyt.  Joum.  171, 
874  (1864). 

*)  Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  und  Getränke,  8.  336,  Zürich,  Orell 
Füssli  &  Co,  1884. 

^)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  29,  442  (1891). 

•)  Arch.  d.  Pharm.  238,  305  (1900). 

')  Amer.  Chem.  Journ.  20,  126  (1898). 

■)  PharmaoenticalJourn.  1897,  p.  168  (Chem.-Ztg.  1898,  Bepert.,  S.  97). 

•)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  309  (1900). 
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b)  Lupp^)  yerweudete  eine  Lösung,  in  der  Weinsäure  durch 
Zitronensäure  ersetzt  ist. 

c)  Mannit  an  Stelle  der  Weinsäure  wurde  von  Schmiedeberg^) 
und  Purdy^)  empfohlen. 

d)  Milchsäure  wM.  von  Carrer^)  verwendet. 

e)  Eupferlösungen ,  die  kein  freies  Alkali,  sondern  an  dessen 
Stelle  Alkalicarbonat  enthalten,  haben  unter  anderem  den  Vorzag, 
Kohrzucker,  Dextrine  usw.  so  gut  wie  gar  nicht  anzugreifen. 

Die  erste  derartige,  aber  noch  Seignettesalz  enthaltende  Lösung  ist 
von  Possoz'^)  angegeben  worden.  Dann  wurde  von  Soldai'ni^)  eine 
Lösung  empfohlen,  in  welcher  das  Kupfer  als  Kupferkaliumcarbonat 
gelöst  ist.  Herstellung:  15  g  gefälltes  Kupfercarbon at  und  416  g 
Kaliumbicarbonat  werden  in  1400  ccm  Wasser  gelöst. 

Nach  Ost 7)  löst  Kupfercarbonat  sich  in  einer  konzentrierten 
Lösung  von  normalem  Kaliumcarbonat,  KsCOg,  in  der  Kälte  reichlich 
zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  auf,  welche  ein  in  haarfeinen  Nadeln 
kristallisierendes,  durch  Wasser  zersetzbares  Doppelsalz  von  Kupfer- 
kaliumcarbonat gelöst  enthält.  Durch  Erhitzen  werden  aus  der  Lösung 
leicht  basische  Kupfercarbonate  bzw.  schwarzes  Kupferozyd  ausgefällt, 
aber  die  Lösungen  werden  durchaus  beständig  gegen  Kochen,  wenn  sie 
gleichzeitig  eine  genügende  Menge  Kaliumbicarbonat  enthalten.  Durch 
viel  Wasser  werden  aus  allen  Lösungen  Kupfercarbonate  ausgefällt, 
und  zwar  um  so  leichter,  je  mehr  Kupfer  und  je  weniger  Kaliumcarbon ate 
sie  enthalten. 

Verbesserte  Vorschriften  für  die  Lösung  wurden  von  Soldaini 
selbst  (a.  a.  0 ),  von  Bodenbender  und  Scheller^),  Striegler^)  und 
Ost  (a.  a.  0.)  gegeben.  Nach  Osts  neuerer  Vorschrift  trägt  man  in 
eine  Lösung  von  250  g  Kaliumcarbonat  und  100  g  Kaliumbicarbonat 
(beide  chemisch  rein)  eine  Lösung  von  17,5g  Kupfersulfat  (GUSO4 
.H3O)  langsam  ein,  so  daO  Kohlensäureentwiokelung  möglichst  ver- 
mieden wird,  füllt  zu  einem  Liter  auf  und  filtriert  durch  Asbest,  indem 
man  die  ersten  Anteile  des  Filtrats  verwirft.  Zur  Titration  ist  diese 
Lösung,  wie  alle  Kupfercarbonatlösungen ,  nicht  geeignet,  weil  sie  viel 
langsamer  einwirken  als  die  Kupfertartaratlösungen. 


0  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauereiw.  21,  392  (1898). 

*)  Ohem.-Ztg.  1885,  8.  U32. 

•)  Centralbl.  1890,  I.,  8. 1031. 

*)  Annal.  Chim.  anal.  appl.  14,  332  (1909). 

*)  Compt.  rend.  75,  1836  (1872). 

*)  Gazz.  chim.  ital.  1876,  p.  322  [Ber.  9,  1126  (1876)];  Centralbl.  1889,  II, 
8.  389. 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  29,  637  (1890);  31,  715  (1892);  Ohem.-Ztg. 
1895,  8.1784  u.  1829. 

')  ZeitBchr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  1887,  8. 138. 

')  Ebend.  1889,  8.773;  1892,  8.457. 
Beoknrti,  Maßanalyse.  4^ 
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Man  benutzt  sie,  indem  man  lOOccm  mit  50ccm  der  entsprechend 
verdünnten  Zuckerlösung  in  einem  enghalsigen  Becherkolben  rasch  zum 
Sieden  bringt,  10  Minuten  lang  kocht  und  filtriert.  Falls  die  Lösung 
noch  sehr  blau  ist,  wäscht  man  das  Kupferoxydul  (um  Ausfällen  von 
Eupfercarbonat  zu  vermeiden)  zunächst  mit  Kaliumbicarbonatlösung, 
sonst  gleich  mit  heißem  Wasser  nach.  Die  zugehörigen  Tabellen  s.  Ost 
(a.  a.  0.). 

Über  den  Wert  der  Eupferkaliumcarbonatlösungen  ist  viel  ver- 
handelt^); zur  allgemeinen  Anwendung  sind  sie  aber  nicht  gelangt,  da 
sie  vor  den  Kupfertartaratlösungen  keinen  weiteren  Vorzug  bieten,  als 
daß  sie  den  Rohrzucker  so  gut  wie  gai*  nicht  angreifen,  was  aber  nur 
für  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker  in  Betracht 
kommt  (siehe  auch  die  Methode  von  Bang,  S.  727). 

Pellet')  setzt  der  Kaliumkupfercarbonatlösung  noch  Salmiak  zu, 
um  sie  haltbarer  zu  machen. 

Andere  Methoden. 

Eine  Klasse  für  sich  bilden  diejenigen  Lösungen,  bei  denen  durch 
Zusätze  von  Stoffen,  wie  Ammoniak,  Cyankaliuro,  welche  nicht  nur  das 
Eupf erhydroxyd ,  sondern  auch  das  Kupferoxydul  lösen,  die  Bildung 
eines  Niederschlages  ganz  vermieden  wird,  so  daß  man  beim  Titrieren 
das  Verschwinden  der  blauen  Färbung  der  Gupriverbindung  beobachten 
kann  (Cuproverbindungen  geben  farblose  Lösungen),  ohne  durch  das 
Entstehen  eines  Niederschlages  gestört  zu  werden. 

Auch  der  Oxyd ations wert  dieser  Lösungen  ist  durchaus  von  den 
Konzentrations  Verhältnissen  usw.  abhängig.  Wenn  das  bei  den  ein- 
zelnen Methoden  nicht  immer  berücksichtigt  ist,  so  erklärt  sich  das 
daraus,  daß  sie  besonders  für  medizinische  Zwecke  erdacht  und  empfohlen 
worden  sind,  wo  man  häufig  mit  nur  angenäherten  Resultaten  zufrieden 
ist,  wenn  die  Methode  dafür  einfach  auszuführen  ist. 

1.  Methode  von  Pavy^):  120  ccm  alkalische  Kupfertartarat- 
lösung  (im  Litei*  enthaltend  34,65  g  Kupfervitriol,  170  g  Seignettesalz 
und  170  g  Kalium hydroxyd)  werden  mit  SOOccm  Ammoniak  (D.  0,880) 

^)  Siehe  unter  ^)  und*)  sowie  De  gen  er  und  Schweitzer,  ebend.  1886, 
B.  183;  ParcuR,  Chem.-Ztg.  1888.  8.741  u.  1316;  Scheller,  Deuteche Zucker- 
ind. 13,  694  (1888);  ebend.  14,  1098  (1889);  Prenss,  ebend.  8.1414;  Herz- 
fehl,  Zeitschr.  d.  Yer.  f.  Zuckerind.  1888,  S.  630  u.  722;  1890,  8.52  u.  185; 
Baumann  und  Otto,  ebend.  1891  ,  8.685;  Kjeldabl,  ebend.  1887,  S.  26; 
Bchmoeger,  Ber.  1891  ,  8.2610;  ferner  die  Zusammenstellung  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  30,  63  (1891). 

*)  Compt.  rend.  86,  604  (1878);  ferner  Suorerie  Beige  1889,  p.  189  [Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chem.  30,  75  (1891)]. 

■)  Chem.  News  39,  77  (1879);  Journ.  Chem.  Soo.  London  37,  512(1880); 
8.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  98  (1880);  s.  femer  Pavy,  The  Physio- 
logie of  the  Carbobydrates,  London  1894;  Kumagava  u.  Snto,  Salkowsky- 
Festschrift  1904;  Sahli,  D.  med.  Wochenschr.  1905. 
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gemischt  und  das  Ganze  auf  1  Liter  verdünnt.  Auch  kann  man  nach 
Payy  die  Flüssigkeit  so  herstellen,  daß  man  die  Lösung  von  4,158g 
Kupfervitriol,  20,4  g  Seignettesalz,  20,4  g  Kaliumhydroxyd  und  300  ccm 
Ammoniak  (D.  0,880)  auf  1  Liter  auffüllt.  —  20  ccm  dieser  Lösung 
entsprechen  10  mg  Traubenzucker. 

Die  Titration  muß  unter  Luftabschluß  erfolgen,  da  das  Kupfer- 
oxydul, weil  es  sich  in  Lösung  befindet,  sonst  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  wieder  in  das  Oxyd  übergeht.  Sie  wird  in  einem  Kölbchen 
von  etwa  80 ccm  Inhalt  ausgeführt,  das  mit  einem  durchbohrten  Kork 
verschlossen  ist.  Durch  die  eine  Bohrung  führt  die  Abflußspitze  der 
mit  der  Zuckerlösung  gefüllten  Bürette,  auf  der  anderen  sitzt  ein  U-Rohr, 
das  zur  Absorption  des  entweichenden  Ammoniaks  mit  Bimssteinstück- 
chen  gefüllt  ist,  welche  mit  verdünnter  Säure  befeuchtet  sind.  Man 
bringt  20 ccm  der  obigen  Lösung  in  das  Kölbchen,  kocht,  bis  alle  Luft 
ausgetrieben  ist,  und  läßt  die  Zuckerlösung  so  lange  zufließen,  bis  die 
Flüssigkeit  gerade  entfärbt  ist.  —  Die  Zuckerlösung  soll  solche  Konzen- 
tration haben,  daß  10  bis  20 ccm  davon  zur  Entfärbung  von  20 ccm 
der  obigen  Kupferlösung  verbraucht  werden. 

Nach  Hehner^)  ist  der  Titer  in  hohem  Grade  abhängig  von  dem 
Gehalt  derselben  an  Kali  bzw.  Natron.  Überhaupt  sei  es  zwar  nicht 
unmöglich,  mit  ammoniakalischen  Lösungen  richtige  Titrationen  auszu- 
führen, dazu  sei  aber  eine  so  peinliche  Einhaltung  völlig  gleicher  Ver- 
suchsbedingungen notwendig,  daß  die  Lösungen  sich  für  die  Praxis 
nicht  eignen. 

Moritz  *)  verwendet  eine  Kupfervitriollösung  mit 80,78g  im  Liter, 
12proz.  Natronlauge  und  Ammoniak  von  0,9722  D.  —  Man  bringt 
5  ccm  der  Kupferlösung  in  einen  Halbliterkolben,  setzt  5  ccm  Natron- 
lauge und  140  ccm  Ammoniak  hinzu  und  versehließt  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Gummistopfen,  durch  dessen  eine  Bohi*ung  das  Abflußrohr 
der  Pipette  führt,  während  die  andere  einen  Rückflußkühler  trägt.  Die 
angewendete  Menge  Kupferlösung  wird  durch  vier  Minuten  langes 
Kochen  mit  10  ccm  einer  0,5  proz.  Traubenzuckerlösung  gerade  entfärbt, 
wenn  die  Zuckerlösung  auf  einmal  zugesetzt  wird.  Man  ermittelt  zu- 
nächst durch  allmählichen  Zusatz  der  nicht  mehr  als  0,5  proz.  Zucker- 
lösung angenähert  die  zur  Entfärbung  nötige  Menge  und  wiederholt 
dann  den  Versuch,  indem  man  die  entsprechende  Menge  auf  einmal  zu- 
setzt, bis  von  zwei  sich  nur  wenig  unterscheidenden  Mengen  die  eine 
fast,  die  andere  gänzliche  Entfärbung  bewirkt.  —  Die  Resultate 
schwanken  mit  der  Konzentration  der  Zuckerlösung.  Wenn  von  einer 
0,5 proz.  Zuckerlösung  10 ccm  verbraucht  werden,  so  sind  von  einer 
0,1  proz.  nicht  50,  sondern  51  ccm  erforderlich. 


*)  Chem.  News  39,  97  (1879);  Analyst  6,  218  (1881)  [Zeitschr.  f .  analyt. 
Chem.  19,  98  (1880);  22,  447  (1883)]. 

*)  Arch.  f.  klin.  Med.  46,  221  (1890). 

46* 


724        Methoden  der  Oxydation  mit   alkaliiohen  Kupferlösungen. 

Pegka^)  mischt  je  ÖOccm  einer  Lösung  von  6,927  Kupferyitriol 
und  160  com  2Öproz.  Ammoniak  zu  500  ccm  und  einer  Lösung  von 
34,5  g  Seignettesalz  und  10  g  Natriumhjdroxyd  zu  500  ccm.  Die  ge- 
mischten Flüssigkeiten  kommen  in  ein  Becherglas  und  werden  mit 
einer  0,5  cm  hohen  Schicht  Paraffinöl  bedeckt,  um  die  oxy- 
dierende Einwirkung  der  Luft  abzuhalten  und  die  Verdunstung  des 
Ammoniaks  zu  verhindern,  durch  welche  sich  der  Titer  der  Lösung 
ändert.  Man  halt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  80  bis  85o  und  lAßt 
in  einem  Vorversnche  die  Zuckerlösung  unter  Umrühren  in  Mengen  von 
ganzen  Cubikcentimetern  zufließen.  In  einem  zweiten  Yersucho  wird 
die  so  annähernd  ermittelte  Menge,  vermindert  um  1  ccm,  auf  einmal 
zugegeben,  die  an  den  Wandungen  des  Becherglases  haftenden  letzten 
Spuren  der  Zuckerlösung  mit  wenigen  Tropf en  Wasser  heruntergespült, 
und  nachdem  die  gesunkene  Temperatur  wieder  binnen  zwei  Minuten 
auf  85®  gestiegen  ist,  wird  mit  Zusätzen  von  Vio^^^^^^  ^^  ^^u*  Entfärbung 
titriert. 

Die  Konzentration  der  Zuckerlösungen  ist  auch  hier  von  Einfluß 
auf  das  Resultat.  Man  verwendet  am  besten  0,5  proz.  Lösungen,  keines- 
wegs aber  solche  mit  mehr  als  1  Proz. 

100 ccm  der  ammoniakalischenEupferlösung  werden  reduziert  durch: 


Lösung 
▼OD  Traubenzucker 

Stärke     _ 

_     Traubenzucker 

ccm 

Proz.     " 

mg 

8,02 

t.o 

80,20 

8,90 

0.9 

80,20 

10,03 

0,8 

80,24 

11.47 

0,7 

80,29 

13,40 

0,6 

80.40 

16,12 

0,5 

80,60 

20,20 

0.4 

80,80 

27,05 

0,3 

81,15 

40,80 

0.2 

81,60 

82,10 

0.1 

82,10 

Für  Invertzucker  hat  Pegka  eine  entsprechende  Tabelle  angegeben. 
Rohrzucker  wird  so  gut  wie  gar  nicht  angegriffen;  nach  Peska  hat  1  g 
Bohrzucker  dieselbe  reduzierende  Wirkung  wie  0,0023  g  Traubenzucker. 
Milchzucker  hat  5 1,2  Proz.  vom  Reduktionsvermögen  des  Traubenzuckers. 

Polenske^)  und  Gregor s)  haben  die  Peskasche  Modifikation 
der  Pavy sehen  Methode  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckei*s  im 
Harn  brauchbar  befunden;    Andrlick^)  hat  Versuche  gemacht,  ihre 


»)  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  i.  Böhmen  29,  372  (1895)  (Oentralbl.  1895,  I, 
8. 1044);  Zeitschr.  d.  Yer.  f.  Zuckerind.  1895,  S.  916  (Oentralbl.  1896,  I,  8. 138). 

')  Arb.  a.  d.  Kaiserl.  QesundbeitBamte  14,  149  (Oentralbl.  1898,  I,  8. 1072). 

')  Oentralbl.  1899,  II,  8.  231. 

*)  Zeitschr.  f.  Zuokerind.  i.  Böhmen  21,  569  (1897)  (Oentralbl.  1897,  II, 
8.393);  25,  247  (1901)  (Oentralbl.  1901,  I,  8.758). 


Znoker:  Methoden  yon  Peska,  Pnrdy  usw.  725 

Brauchbarkeit  zur  Bestimmung  von  Invertzucker  im  Rohrzucker  zu 
prüfen.  —  Da,  wie  man  sieht,  die  Schwierigkeit  bei  der  Ausführung  der 
Payy sehen  Methode  in  der  Fernhaltung  der  Luft  liegt,  bedeutet  es 
eine  große  Vereinfachung,  daß  man  nach  Purdy^)  dies  auch  durch 
bloßes  Kochen  der  Flüssigkeit  in  einem  enghalsigen  Kolben  ausführen 
kann.  Purdy  verwendet  folgende  Lösung,  welche  sich  auch  in  ge- 
mischtem Zustande  gut  halten  soll:  Man  löst  4,15  g  Kupfervitriol  in 
Wasser,  fügt  50ccm  Glycerin  und  10  g  reinen  Mannit  zu;  andererseits 
löst  man  20,4  g  Kaliumhydroxyd  in  Wasser,  mischt  beide  Flüssigkeiten 
nach  dem  Erkalten,  setzt  300 com  Ammoniak  (D.  0,880)  zu,  füllt  auf 
1  Liter  auf  und  filtriert.  —  25  ccm  dieser  Lösung,  entsprechend  15  mg 
Traubenzucker,  werden  in  einem  enghalsigen  Glaskolben  ohne  Unter- 
brechung ganz  schwach  siedend  erhalten  und  die  entsprechend  ver- 
dünnte Zuckerlösung  tropfenweise  mit  Zwischenräumen  von  je  zwei  bis 
drei  Sekunden  bis  zm*  Entfärbung  zufließen  gelassen.  —  Diese  Methode 
wird  für  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  sehr  gelobt'),  obgleich 
auch  sie  doch  den  offenbaren  Nachteil  hat,  daß  der  Ammoniakgehalt 
sich  während  der  Titration  ändert. 

Ebenso  wie  Purdy  verfährt  auch  Sahli^),  nur  hält  er  die  Kupfer- 
vitriollösung und  die  ammoniakalische  Seignettesalzlösung  getrennt  vor- 
rätig. Lösung  I:  4,158  g  Kupfervitriol  in  Wasser  zu  500;  Lösung  11: 
20,4g  Seignettesalz ,  20,4g  reines  Ätzkali,  Ammoniak  (D.  0,880) 
300  ccm ,  Wasser  zu  500  ccm.  —  Zum  Gebrauch  mischt  man  je  5  ccm 
Lösung  I  und  II  und  erhält  damit  10 ccm  einer  Flüssigkeit,  die  voll- 
kommen der  ursprünglichen  Pavy sehen  Lösung  entspricht,  von  der 
also  10  ccm  und  5  mg  Traubenzucker  entfärbt  werden.  Diese  10  ccm 
verdünnt  man  mit  30  ccm  Wasser ,  hält  im  gelinden  ununterbrochenen 
Sieden  und  läßt  die  Va  ^^^  1  prom.  Zuckerlösung  erst  schneller ,  gegen 
das  Ende  der  Reaktion  aber  langsamer  zufließen  bis  zur  völligen  Ent- 
färbung. Es  empfiehlt  sich  Vorsicht,  da  man  sonst  leicht  übertitriert.  — 
Sahli  benutzt  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  BLarn,  sie 
wird  dazu  auch  von  R.  Wagner^)  und  R.  Levy^)  empfohlen  [s.  auch 
Kinoshita,  Biochem.  Zeitschr.  9,  208  (1908),  Shimidzu,  ebend.  13, 
243  (1908)]. 

Lami*)  gibt  eine  Modifikation  der  Pavy  sehen  Methode  an,  bei 
der  zur  Ausschließung  der  Luft  ein  Kohlendioxydstrom  eingeleitet  wird. 
Da  das  Ammoniak  das  Kohlendioxyd  binden  würde,  wird  die  Kupfer- 
tartaratlösung  statt  mit  freiem  Ammoniak  mit  Ammoniumcarbonat 
versetzt. 


^)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  28,  142  (1890). 

■)  Ehend^  39,  227  (1901). 

•)  D.  med.  Wochenschr.  31,  1417  (1905). 

*)  Zeitschr.  f.  ärztl.  Fortb.  3,  79  (1906). 

^)  Münch.  med.  Wochenschr.  53,  212  (1906). 

•)  Bell.  Chim.  Farm.  46,  6  (1907)  (Oentralbl.  1907,  I,  8.  842). 
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2.  Methode  yon  Gand^):  Bei  dieser  Methode  enthält  die 
Lösang  nur  Kupfervitriol  und  überschüssigesAmmoniak.  Die 
Titration  findet  bei  80®  unter  Durehleiten  Yon  Wasserstoif  statt  Das 
Resultat  soll  unabhängig  yon  der  Konzentration  der  Zuckerlösung  sein, 
die  swischen  0,1  bis  10,0  Pro«,  betragen  kann.  —  Weiteres  über  die 
Ergebnisse  ist  nicht  bekannt  geworden. 

3.  Methode  von  LaTalle'):  Hierbei  sollte  das  Kupferoxydul 
allein  durch  reichliche  Mengen  Alkalihydroxyd  in  Lösung  gehalten 
werden*).  Manasse^)  zeigte  aber,  daß  ein  Ammoniakxusati  nicht  ent* 
behrt  werden  kann,  worauf  Layalle^)  seine  Methode  so  modifizierte, 
daß  sie  der  ursprünglichen  Payy  sehen  sehr  ähnlich  geworden  ist. 

4.  Methode  yon  Gausse*).  Die  alkalische  KupfertartaratlÖsung 
erhielt  auf  lOccm  einen  Zusatz  yon  4ccm  Ferrocyankaliumlösung  1:20, 
durch  den  sie  nicht  yerändert,  das  bei  der  Titration  entstehende  Kupfer- 
oxydul aber  in  Lösung  gehalten  wird.  Titriert  wird  bei  Siedehitze  bis 
zur  Entfärbung.  —  Nach  Arthus^)  soll  das  Ferrocyankalium  immer 
geringe  Mengen  yon  Stoffen  enthalten,  welche  die  KupfertartaratlÖsung 
ebenfalls  reduzieren,  weshalb  man  den  Titer  immer  gegen  Zuckerlösungen 
bekannten  Gehaltes  einstellen  solL 

Repiton^)  versetzt  5ccm  alkalischer  KupfertartaratlÖsung  mit 
0,2  g  Ferrocyankalium  und  titriert  unter  ständigem  Kochen  mit  der 
nicht  mehr  als  1  proz.  Zuckerlösung  bis  zum  Eintreten  eines  goldgelben 
Farbtones  (nicht  bis  zum  Eintritt  einer  braunroten  Färbung). 

Siehe  ferner  Maillard,  Ann.  chim.  anal,  et  appl.  14,  342  (1909); 
Selyatici,  CentralbL  1910,  U,  S.688. 

5.  Methode  von  Gerrard^).  Hier  ist  es  das  Gyankalium, 
welches  das  Kupferoxydul  in  Lösung  hält  Versetzt  man  alkalische 
KupfertartaratlÖsung  mit  Cyankaliumlösung,  so  wird  sie  unter  Bildung 
yon  Gu(GN)2.2KCN  entfärbt.  Setzt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  nun 
die  gleiche  Menge  der  KupfertartaratlÖsung,  welche  zur  Entfärbung 
erforderlich  war,  so  erhält  man  eine  blaue  Lösung.  Diese  wird  in  der 
Siedehitze  mit  der  Zuckerlösung  bis  zur  Entfärbung  titriert. 


^)  Oompt.  rend.  119,  650  (1894);  Allein  und  Gaud,  Journ.  pharm,  et 
chim.  30,  305  (1894). 

*)  Chem.-Ztf;^.  1906,  S.  17. 

*)  Daß  Kupferoxydol  durch  reichliche  Mengen  yon  Alkalihydrozyd  in 
Lösung  gehalten  wird,  war  schon  Loisean  [Gompt.  rend.  76,  1602  (1(^73)] 
bekannt. 

*)  CentralbL  1906,  H,  8. 1692. 

*)  Chem.-Ztg.  1906,  8.  1301. 

•)  BuU.  8oc.  Chim.  Paris  [2]  50,  625  (1888). 

Ö  Arch.  de  physiol.  norm,  et  pathol.  [5]  3,  428  (1891). 

•)  Monit.  scient.  [4]  21,  TL,  8.451  (1907). 

')  CentralbL  1893,  I,  8.445;  Joam.de  pharm,  et  chim.  [6]  3,  250  (1896). 
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6.  Methode  YonBang^):  £b  wird  eine  Kupferkalium carbonat- 
lösung  (s.  S.  721)  mit  einem  Zusatz  von  Rhodankalium  als  Kupferozydul 
lösendes  Mittel  verwendet.  Diese  wird  im  Überschuß  mit  der  Zucker- 
lösung erhitzt  und  der  Überschuß  mit  einer  HydroxylaminsulfatlÖsung 
(s.  S.  514)  zurücktitriert. 

a)  Kupfer  lösung:  500  g  Kaliumcarbonat,  100  g  Kaliumbicarbonat 
und  400 g  Rhodankalium  werden  in  einem  2  Liter-Kolben  bei  50  bis  60® 
in  1200  ccm  Wasser  gelöst.  Man  küblt  bis  auf  etwa  30®  ab  und  läßt 
dann  langsam  150  ccm  Kupfersulfatlösung  yonetwa  15®  zufließen,  welche 
12,5  g  reinen  Kupfervitriol  enthält.  Dann  füllt  man  bis  zur  Marke  auf. 
Nach  24  Stunden  filtriert  man  von  der  geringen  Menge  ausgeschiedener 
Kristalle  ab.  Die  Vorschrift  muß  auch  besonders  in  bezug  auf  die 
Temperaturen  genau  innegehalten  werden,  weil  sonst  Kohlensäureent- 
wickelung eintritt  und  eine  Lösung  entsteht,  die  stärker  oxydierend  wirkt. 

b)  Hydroxylaminlösung:  6,55g  Hydroxylaminsulfat  und  200g 
Rhodankalium  werden  in  Wasser  zu  2  Litern  gelöst. 

Beide  Lösungen  sind,  nach  Bang,  haltbar;  1  ccm  der  einen  entspricht 
1  ccm  der  anderen.  Nach  Andersen^)  müssen  die  Lösungen  im  Dunkeln 
aufbewahrt  werden,  aber  auch  dann  ändert  sich  die  Kupferlösung  etwas. 
Da  aber  die  Hydroxylaminlösung  haltbar  ist,  so  kann  man  jederzeit 
den  Titer  der  Kupferlösung  damit  kontrollieren.  Für  Harnzucker- 
bestimmungen kann  man  gut  bis  drei  Monate  alte  Lösungen  verwenden. 

Ausführung:  Man  bringt  10 ccm  (genau  abgemessen)  Zucker- 
löBung  in  einen  200  ccm  -  Kolben ,  läßt  50  ccm  Kupferlösung  zufließen, 
erhitzt  zum  Kochen  und  läßt  drei  Minuten  sieden.  Dann  kühlt  man 
rasch  ab,  bis  der  Kolben  bei  der  Berührung  keinen  warmen  Eindruck 
mehr  macht,  und  titriert  mit  der  Hydroxylaminlösung  bis  auf  Farb- 
losigkeit.  —  Wie  bei  den  anderen  Methoden  dieser  Art  wirkt  der  Luft- 
sauerstoff auf  das  in  Lösung  befindliche  Kupferoxydul  wieder  oxydierend 
ein,  jedoch  bedeutend  langsamer,  als  z.  B.  bei  ammoniakalischen  Lösungen, 
was  einen  besonderen  Vorteil  der  Methode  ausmacht. 

Wie  bei  den  anderen  Methoden,  ist  die  Reduktions Wirkung  der 
Menge  des  Zuckers  nicht  direkt  proportional.  50 ccm  der  Zuckerlösung 
entsprechen  ungefähr  60  mg  Traubenzucker. 

Bang  gibt  folgende  Tabelle  (s.  S.  728),  welche  die  der  verbrauchten 
Hydroxylaminlösung  entsprechende  Menge  Traubenzucker  angibt. 

Die  Methode  wird  von  verschiedenen  Seiten  gelobt  &).  —  Eline 
ähnliche  Methode  hat  St.  R.  Benedikt^)  angegeben. 


')  Biochem.  Zeitschr.  2,  271  (1906);  11,  538  (1908);  Zeitschr.  f.  physiol. 
Cham.  63,  448  (1909). 

')  Jessen- Hansen,  Biochem.  Zeitschr.  10|  249(1908);  Funk,  Zeitschr. 
f.physiol.  Ohem.  56,  507(1908);  Andersen,  Bioohem.  Zeitschr.  15,  76(1909); 
26,  157  (1910). 

')  Siehe  die  Anmerk.  2  auf  v.  8. 

*)  Joura.  of  Biol.  Chem.  3,  101  (1907);  Centralbl.  1907,  II,  8.480. 
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Hydroschweflige  Säure,  HjS^O^  =  130,12. 

Hydrosulfite  werden  durch  ammoniakalische  Kupferoxydlösungen 
zu  Sulfiten  oxydiert,  indem  Kupferoxydul  entsteht,  welches  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  farblos  ist. 

Na,8jO,  +  4CuO  -f  H,0  =  2NaHS08  +  2  0u,0. 

Scbützenberger^)  hat  als  erster  die  Reaktion  benutzt,  und  zwar, 
um  den  Titer  von  Hydrosulfitlösungen  festzustellen,  die  er  zur  Bestim- 
mung des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  nach  seiner  Methode  benutzte 
(s.  Methoden  der  Reduktion  mit  Hydrosulfit). 

Nach  Schützenberger  läjßt  man  die  Hydrosulfit lösung  zu  der 
Eupferlösung  hinzufließen,  bis  diese  gerade  entfärbt  ist.  Ein  Überschoß 
von  Hydrosulfit  erzeugt  einen  gelblichen  Niederschlag  von  fein  ver- 
teiltem metallischen  Kupfer.  Die  Titrierung  hat  unter  Ausschluß  der 
Luft  zu  geschehen,  ebenso  ist  das  zu  den  Lösungen  zu  verwendende 
Wasser  vorher  durch  Auskochen  von  Luft  zu  befreien,  da  sowohl 
Hydrosulfit  als  auch  das  bei  der  Titration  entstehende  Kupferoxydul 
begierig  Sauerstoff  aufnimmt.  Man  bringt  daher  die  Kupferlösung  in 
eine  dreihalsige  Woulfsche  Flasche,  durch  deren  eine  Öffnung  sauer- 
stofffieier  Wasserstoff  eingeleitet  wird,  während  die  zweite  zum  Ab- 
leiten des  Gases  dient.  Durch  die  dritte  führen  die  Zuflußröhren  der 
Bürette,  welche  mittels  längerer  Gummischläuchen  damit  verbunden 
ist.  Die  Woulfsche  Flasche  bleibt  so  beweglich  und  der  Lahalt  kann 
geschüttelt  werden.     Die  Bürette  enthält  die  Uydrosulfitlösung. 

*)  Bull.  Roc.  chim.  [2]  19,  152  (1878);  20.  145  (1873);  8.  auch  Tie- 
mann  und  Preusse,  Ber.  12, 1768  (1879);  Fradiss,  Neue  Zeitschr. f .  Äüben- 
zuckerind.  42,  190  (Centralbl.  1899,  I,  S.  1223). 
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Nach  Bernthsen^)  ist  jedoch  der  Endpunkt,  das  Farhlos werden 
der  Flüssigkeit,  schwer  zu  erkennen,  weshalb  Bernthsen  gegen  das 
Ende  der  Titration  ganz  wenig  Indigolösung  zusetzt  und  nun  bis  zur 
Entfärbung  titriert  Die  Anwendung  des  Indigos  beruht  darauf,  daß 
er  durch  das  Hydrosulfit  zu  Indigoweiß  reduziert  wird,  sobald  alles 
Kupferoxyd  in  Oxydul  übergeführt  ist. 

Frank  ^)  konnte  auch  auf  diese  Art  keinen  scharfen  Emdpunkt 
beobachten  und  zieht  die  Methode  von  Ekker  (s.  S.  689)  vor. 

Nach  Seyewetz  und  Bloch  3)  wirken  auch  das  Bisulfit  und  das 
in  der  Hydrosulfitlösung  fast  immer  vorhandene  Thiosulfat  auf  die 
Eupferlösung  reduzierend,  so  daß  die  Resultate  viel  zu  hoch  ausfallen. 
Bernthsen  (a.  a.  0.)  hatte  den  Einfluß  des  Blsulfits  nur  sehr  gering 
befunden. 

Hydroxylamin. 

Die  Bestimmung  des  Hydroxylamins  mit  alkalischer  Kupferlösung 
ist  schon  S.  514  beschrieben  worden.  Auch  auf  die  Verwendung  des 
Hydroxylamins  zum  Zurücktitrieren  überschüssiger  Kupferlösung  (siehe 
S.  727)  sei  nochmals  hingewiesen. 

Zinn. 

Mulder^)  hat  eine  Methode  angegeben,  nach  der  das  zweiwertige 
Zinn  durch  Kupferoxydlösung  in  das  vierwertige  übergeführt  wird.  Die 
Methode  hat  keinerlei  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Harnsäure,  CaH^N^Oa  =  168,07. 

Die  von  Berlin^)  entdeckte  Oxydation  der  Harnsäure  durch  alka- 
lische KupferlöBung  wurde  zuerst  von  v.  Babo^)  zur  maßanalytischen 
Bestimmung  der  Harnsäure  benutzt. 

Harnsäure  reagiert  in  der  Kälte  mit  der  Kupferlösung  in  der 
Weise,  daß  Kupferoxydul  entsteht,  welches  mit  unverändert  gebliebener 
Harnsäure  einen  weißen  Niederschlag  von  harnsaurem  Kupferoxydul 
gibt.  Trägt  man  aber  die  genügend  verdünnte  Harnsäurelösung  in  die 
zum  Sieden  erhitzte  Kupferlösung  ein,  so  scheidet  sich  kein  harnsaures 
Salz,  sondern  Kupferoxydul  ab,  weil  alle  Harnsäure  zersetzt  wird. 

V.  Babo  bestimmt  den  Überschuß  der  Kupferlösung  zurück,  indem 
er  die  Flüssigkeit  bis  auf  50^  abkühlen  läßt,  Jodkalium  und  Salzsäure 
hinzusetzt  (s.  S.  370)  und  das  frei  gewordene  Jod  mit  Zinnchlorürlösung 


*)  Ber.  13,  2279  (1880). 

•)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  10,  450  (1904). 

')  Bull.  See.  Chim.  Paris  35.  296  (1906). 

*)  Bcheikunde  Verhandl.  u.  Onderz.  HI.  Deel  (1860).  I.  Stück,  p.  37. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  71,  184  (1857). 

•)  Ebend.  74,  120  (1858). 
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(s.  ReduktioDBmethoden)  titriert,  welche  auf  die  gleiche  Weise  gegen  die 
Kupferlösung  eingestellt  worden  ist.  1  Mol.  Harnsäure  soll  dabei  1  At. 
Sauerstoff  =  2  Mol.  Kupferoxyd  verbrauchen. 

Nach  Brücke  1}  und  Schifft)  ist  jedoch  der  Sauerstoffrerbrauch 
nicht  konstant,  sondern  mit  den  Bedingungen  wechselnd,  unter  denen 
die  Oxydation  stattfindet,  y.  Babo  selbst  erhielt  übrigens  als  Oxy- 
dationsprodukt nicht  nur  AUantoin,  was  einem  Verbrauch  Yon  1  At. 
Sauerstoff  auf  1  Mol.  Harns&ure  entspricht,  sondern  auch  Oxalsäure  und 
Harnstoff,  zu  deren  Bildung  auf  1  Mol.  Harnsäure  2  At.  Sauerstoff 
erforderlich  sind.  Auch  Riegler,  der  die  Methode  wieder  einzuführen 
suchte,  fand  das  Verhältnis  wechselnd  (s.  S.  413). 


Methoden,  welche  auf  der  Oxydation  mit 
Meronriverbindungen  beruhen. 

Die  oxydierende  Wirkung  von  Mercuriverbindungen  ist  in  erster 
Linie  zur  Bestimmung  der  reduzierenden  Zucker  verwendet 
worden.  Es  handelt  sich  um  die  Methoden  von  K.  Knapp  und 
R.  Sachsse;  bei  der  einen  wird  eine  alkalische  Quecksilbercyanidlösung, 
bei  der  anderen  eine  alkalische  Quecksilberjodidjodkaliumlösung  ver- 
wendet. Beide  Lösungen  wirken  oxydierend,  indem  sie  metallisches 
Quecksilber  abscheiden. 

1.  Knappti  Methode^). 

Man  löst  10g  reines,  trockenes  Quecksilbercyanid  in  Wasser,  setzt 
lOOccm  Natronlauge  von  1,145  spezif.  Gew.  zu  und  verdünnt  zu  1000  ccni. 

40  ccm  dieser  Lösung  bringt  man  in  einer  Porzellanschale  zum 
Sieden  und  läßt  die  etwa  0,5  proz.  Traubenzuckerlösung  zufließen ,  bis 
alles  Quecksilber  ausgefällt  ist.  Die  Mischung  ist  anfangs  trübe,  klärt 
sich  aber  gegen  das  Ende  der  Bestimmung.  Den  Endpunkt  ermittelt 
man,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  herausnimmt,  der  völlig 
klar  und  frei  von  suspendiertem  Quecksilber  sein  muß,  ihn  auf  Filtrier- 
papier bringt  und  einen  Tropfen  Schwefelammonium  an  einem  Glasstabe 
dicht  über  der  Flasche  eine  Minute  lang  hält;  anfangs  färbt  er  sich 
braun,  später  bildet  sich  ein  hellbrauner  Ring,  der  nur  deutlich  erkannt 
werden  kann,  wenn  man  den  transparenten  Fleck  gegen  das  Licht  hält. 
Ist  die  Titrierung  beendet,  so  bleibt  er  ganz  unverändert,  solange  er 
frisch  ist.  —  Knapp  fand,  daß  unter  diesen  Umständen  400  mg  Queck- 
silbercyanid =  40  ccm  der  Lösung  100  mg  Traubenzucker  entsprechen. 


*)  Centralbl.  1858,  ß.  711. 

*)  Lieb.  Ann.  109,  65  (1858). 

■)  Lieb.  Ann.  154,  252  (1870). 
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Lenssen^)  prüfte  die  Methode  und  erhielt  mit  ihr  genau  dieselben 
Resultate  wie  mit  F  e  hl  in  g  scher  Lösung.  Er  ermittelte  jedoch  den 
Endpunkt  anders:  er  filtrierte  ab  und  prüfte  das  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerte Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  Lenssen  stören  die- 
jenigen Stoffe,  welche  bei  der  Ausführung  der  Fehliugschen  Methode 
hinderlich  sind,  auch  bei  der  Enappschen  Methode. 

Weiterhin  prüfte  Pillitz')  die  Knapp  sehe  Methode  am  Invert- 
zucker und  stellte  ebenfalls  Übereinstimmung  der  Resultate  mit  denen 
nach  Fehlings  Methode  fest.  Zur  Feststellung  des  Endpunktes  nimmt 
er  etwas  Flüssigkeit  mit  einem  Haarröhrchen  heraus,  bringt  sie  auf 
Fließpapier  und  läßt  den  Fleck  zuerst  von  den  Dämpfen  rauchender 
Salzsäure,  bemach  von  Schwefelwasserstoff  durchziehen. 

Dann  prüften  Sachsse  und  Brumme b)  Knapps  Methode  an  der 
Hand  eines  empfindlicheren  Indikators,  indem  sie  nämlich  in  eine  alka- 
lische Zinnoxydullösung  tüpfelten,  welche  man  durch  Obersättigen  von 
Zinnchlorürlösung  mit  Natronlauge  erhält.  Solange  noch  Quecksilber 
in  Lösung  ist,  entsteht  eine  schwarze  bis  braune  Trübung  yon  metalli- 
schem Quecksilber^). 

Indem  sie  nun  die  Zuckerlösung  einmal  bald  in  größeren  Portionen, 
ein  anderes  Mal  in  kleineren  zusetzen,  fanden  sie,  daß  im  ersten  Falle 
bedeutend  weniger  Zuckerlösung  zur  vollständigen  Reduktion  verbraucht 
wird  als  im  anderen.  —  Es  liegen  hier  also  ähnliche  Verhältnisse  vor, 
wie  bei  Zuckerbestimmung  mit  alkalischen  Eupf erlösungen ,  auf  welche 
bald  darauf  Soxhlet  aufmerksam  machte  (s.  S.  699).  —  Übrigens 
stehen  die  Befunde  Sachsses  und  Brummes  nicht  im  direkten  Wider- 
spruch mit  denen  von  Knapp,  Lenssen  und  Pillitz;  bei  Einhaltung 
einer  ganz  bestimmten  Vorschrift,  wie  es  die  genannten  Autoren,  wenn 
auch  wohl  in  bezug  auf  das  Tempo  beim  Zufließen  der  Zuckerlösung 
unbewußt  getan  hatten,  kann  man  wohl  gleichmäßige  Resultate  er- 
halten. 

Worm  Müller^)  und  Soxhlet  <")  bestätigten  die  Beobachtung  von 
S  a  c  h  s  s  e  und  Brumme,  daß,  mit  anderen  Worten  gesagt,  die  K  n  a  p  psche 
Lösung  im  verdünnten  Zustande  ein  größeres  Oxydationsvermögen  be- 
sitzt als  im  konzentrierten.  Nach  Soxhlet  spielt  auch  die  Stärke  des 
Alkalis  eine  Rolle. 


*)  Zeitschr.  f.  anaJyt.  Chem.  9,  453  (1870). 

«)  Ebend.  10,  458  (1871). 

')  Ber.  d.  naturf.  Ges.  zu  Leipzig  1876,  8.  17  (Centralbl.  1876,  S.  520) ; 
8.  auch  Sachsse,  Die  Chem.  n.  Physiol.  d.  Färbst,  usw.,  Leipzig  1877. 

*)  Da  das  Rengeus  durch  Aufnahme  von  Bauerstoff  aus  der  Luft  unwirk- 
sam wird,  empfiehlt  Pleijel  (Beckurts*  Jahresber.  d.  Pharm.  1907,  8.  387), 
die  klare  Flüssigkeit  mit  25proz.  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaktion 
zu  yersetzen  und  die  entstandene,  nach  dem  Umschütteln  sahneähnliche 
Flüssigkeit  zu  benutzen. 

*)  Pflngers  Arch.  16,  569  (1878);  23,  220  (1880). 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  129,  SOG  (1880). 
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M filier^)  gab  daher  folgende  Arbeitsweise  an:  Je  nachdem  die 
TraubenzuckerlöBung  unter  0,1,  0,1  bis  0,5  oder  0,5  bis  1  Proz.  enthält, 
verdünnt  man  die  Knapp  sehe  Lösung  mit  2,  3  oder  4  Vol.  Wasser, 
erhitzt  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  zum  schwachen  Sieden,  setzt  je 
2  ccm  Zuokerlösung  aus  einer  Bürette  zu  und  kocht  dabei  jedesmal  eine 
halbe  bis  eine  Minute.  Mit  der  klar  gewordenen  Flüssigkeit  befeuchtet 
man  Filtrierpapier  und  prüft  den  Fleck  mittels  Salzsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. Gegen  das  Ende  der  Bestimmung,  wenn  die  Reaktion 
schwächer  wird,  yerkleinert  man  die  Zusätze,  indem  man  jedesmal  wieder 
eine  halbe  bis  eine  Minute  lang  kocht.  —  Nur  unter  diesen  umständen 
sind  zur  Reduktion  des  Quecksilbers  in  100 ccm  Knappscher  Lösung 
gerade  0,250g  Traubenzucker  erforderlich^). 

Nach  Sozhlet  (a.  a.  0.)  erhält  man  nur  dann  genaue  Resultate, 
wenn  man  genau  so  verfährt,  wie  er  es  für  die  Bestimmung  des  Zuckers 
mit  alkalischer  Kupferlösung-  vorgeschrieben  hat,  indem  man  die  Menge 
Zuckerlösung  ermittelt,  welche,  auf  einmal  zugesetzt,  gerade  alles  Queck- 
silber reduziert.  Prüft  man  dabei  mit  alkalischer  Zinnlösung,  was 
zuletzt  mit  5  ccm  Flüssigkeit  geschieht,  so  entsprechen  100  ccm  Knapp- 
Bcher  Lösung  0,201g  Traubenzucker  in  Iproz.,  0,202  g  in  Vapi^oz. 
Lösung  und  0,199g  Invertzucker  in  Iproz.  und  0,200g  in  VaP^^^ 
Lösung.  Invertzucker  hat  also  praktisch  das  gleiche  Reduktionsver- 
mögen wie  Traubenzucker. 

Mertens^)  wendet  überschüssige  Knappsche  Lösung  an  und 
bestimmt  den  Verbrauch,  indem  er  das  nach  der  Gleichung 

Hg(CN),  +  2K0H  =  Hg  -H  2K0N  -|-  H.0  +  O 

entstehende  Cyankalium  mit  Silbemitrat  titriert.  Da  die  Lösung  aber 
an  und  für  sich  schon  immer  etwas  Cyankalium  enthält,  ermittelt  er 
dessen  Menge  in  einem  blinden  Versuch,  wozu  die  Lösung  gekocht  und, 
nach  entsprechender  Verdünnung,  mit  Silbemitrat  titriert  wird. 

Nach  Glassmann  ^),  der  das  überschüssige  Quecksilber  durch 
Titration  mit  Rhodanlösung  bestimmt,  soll  die  Oxydation  mit  über- 
schüssiger Knappscher  Lösung  streng  nach  der  Gleichung 

CflHi.O,  +  3Hg(0N),  +  6K0H 
=  0OOH.(CHOH),.COOH  +  6KCN  +  3H^  +  4H,0 

verlaufen,  was  aber  angesichts  der  Resultate  Sachsses,  Soxhlets  usw. 
durchaus  unwahrscheinlich  ist. 

Beurteilung  der  Knapp  sehen  Methode  s.  weiter  unten. 


^)  A.  a.  0.;  ferner  Joum.  f.  prakt.  Chem.  134,  84  (1882)  und  Otto, 
ebend.  8.  87. 

*)  Daß  Knapp  für  die  Beduktion  von  100 ccm  der  unverdünnten 
Lösung  0,250g  Traubenzucker  verbrauchte,  ist  auf  mangelnde  Reinheit  des 
Zuckers  zurückzuführen. 

")  Ber.  6.  440  (1873). 

*)  Ebend.  39,  504  (1906). 
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Sachsses  Methode^). 

Man  löst  18g  reines,  trockenes  Quecksilberjodid  mit  Hilfe  von 
25  g  Jodkalium  in  Wasser ,  fügt  80  g  Ätzkali,  in  Wasser  gelöst ,  hinzu 
und  verdünnt  das  Ganze  auf  1000  ccm^). 

40ccm  dieser  Lösung  erhitzt  man  in  einer  Porzellanschale  zum 
Sieden  und  läßt  die  Zuckerlösung  aus  einer  Bürette  zufließen,  bis  alles 
Quecksilber  reduziert  worden  ist.  Den  Endpunkt  erkennt  man  durch 
Tüpfeln  in  alkalische  Zinnoxydullösung  auf  Porzellanuntergrund  (siehe 
S.  731).  Dem  ersten  orientierenden  Versuch,  bei  dem  man  jeweilig 
5  ccm  Zuckerlösung  zusetzt,  läßt  man  einen  zweiten,  ev.  einen  dritten 
folgen  mit  kleineren  Zusätzen  gegen  das  Ende  der  Bestimmung. 

Zur  Reduktion  des  Quecksilbers  in  40 ccm  der  Lösung  sind  0,1342g 
Traubenzucker  oder  0,1072g  Invertzucker  erforderlich,  während  bei 
Knapps  Methode  beide  ziemlich  das  gleiche  Reduktionsvermögen  zeigen. 

Str ohmer  und  Claus ^)  erhielten  nach  der  Methode  bei  Trauben- 
zucker dieselben  Wei*te  wie  nach  der  Kupfermethode,  fanden  sie  aber 
für  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker  nicht  brauch- 
bar, da  dieser  ebenfalls  angegriffen  wird. 

Heinrich^)  erhielt  für  Traubenzucker  denselben  Wert  wie  Sach  sse; 
für  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker  empfahl  er 
aber  eine  Lösung  mit  nur  10g  Ätzkali  im  Liter,  welche  den  Rohrzucker 
nicht  angreift.  Diese  Lösung  hatte  aber  einen  anderen  Ozydationswert : 
40  ccm  entsprachen  0,1188g  Invertzucker. 

Soxhlet^)  zeigte  dann  aber,  daß  auch  Titrierungen  nach  Sachsse 
mit  allmählichem  Zufließenlassen  der  Zuckerlösung  andere  Resultate 
ergeben,  als  wenn  der  Zusatz  der  Hauptsache  nach  auf  einmal  erfolgt, 
daß  also  die  Methode  von  Sachsse  denselben  Nachteil  zeigt,  wegen 
dessen  Sachsse  die  Knapp  sehe  Methode  verworfen  hatte.  Während 
aber  die  Knapp  sehe  Lösung  im  verdünnten  Zustande  (z.  B.  bei  Zusatz 
der  Hauptmenge  der  Zuckerlösnug  auf  einmal)  stärker  oxydierend 
wirkt,  besitzt  die  Sachssesche  in  größeren  Verdünnungen  ein  gerin- 
geres Oxydationsvermögen,  was  auch  Heinrich  konstatiert  hat.  Außer- 
dem zeigte  Soxhlet  noch,  daß  dieses  mit  dem  jeweiligen  Überschuß 
der  Quecksilberlösung  schwankt.  Daher  erscheint  die  Brauchbarkeit 
der  von  0er um*)  und  auch  von  Glassmann  ^)  vorgeschlagenen  Methode 


^)  Centralbl.  1876,  8.  520 ;  1877, 8. 471 ;  s.  auch  Sachase,  Chem.  u.  Physiol. 
der  Farbflt.  usw.,  Leipzig  1877. 

*)  Bauer  wendet  eine  Lösung  an,  die  in  500 ccm  5,372g  Quecksilber- 
chlorid, 16,292  g  Jodkalium  und  5  g  Ätzkali  entsteht.  (Landwirtsob.  Yerauohs- 
stationen  36,  304  (1889). 

•)  Centralbl.  1877,  8.  697  u.  713. 

*)  Ebend.  1878,  S.  409. 

^)  Ebend.  1878,  8.239;  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  129,  309  (1880). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  43,  366  (1904). 

0  Ber.  1906,  8.  504. 
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der  Zuckerbestimmung  durch  Oxydation  mit  fibenichüssiger  Sachase- 
scher  Lösung  und  Titration  des  in  Lösung  gebliebenen  Quecksilbers  mit 
Rhodankalium  sehr  fraglich,  um  so  mehr,  als  0er um  die  Methode  nur 
für  die  Zuckerbestimmung  im  Harn  erprobt  hat  und  Glassmann  auch 
hierbei  (s.  S.  732)  behauptet,  daß  die  Oxydation  unter  allen  Umstanden 
streng  nach  der  Gleichung  verlaufe: 

C,H„Oe  +  3HgJ.  4-  6K0H 
=  COOH.(CHOH),.COOH  +  4H,0  +  6KJ  +  8Hg. 

Nach  Soxhlet  gibt  auch  die  Sachssesche  Methode  nur  dann 
genaue  Resultate,  wenn  man  die  ganze  Zuckerlösung  auf  einmal  zusetzt 
und  80  lange  probiert,  bis  man  diejenige  Menge  ermittelt  hat,  welche 
gerade  alles  Quecksilber  reduziert.  Wendet  man  dabei  die  Prüfung  mit 
alkalischer  Zinnoxydullösung  an,  so  werden  100 ccm  Sachssescher 
Lösung  reduziert  durch 

in  y,  proz.  Lösung  in  1  proz.  Lösung 

Traubenzucker 325,0  mg  330,5  mg 

Invertzucker 269,0  »  266,0  „ 

Fruchtzucker 213,0  ,  222,0  , 

Beurteilung:  Sowohl  die  Knappsche  als  auch  die  Sachssesche 
Methode  haben  vor  der  Kupfermethode,  was  Genauigkeit,  Sicherheit 
und  Bequemlichkeit  anbelangt,  nichts  voraus.  Dagegen  haben  sie  die 
offenbaren  Nachteile,  daß  man  mit  relativ  geringen  Mengen  Zucker 
arbeiten  muß,  und  daß  die  Bestimmungen  durch  die  Gegenwart  vieler 
häufig  vorkommender  Stoffe  gestört  werden,  die  bei  der  Kupfermethode 
ohne  £influß  sind  >) ,  so  z.  B.  durch  Alkohol ') ,  Glycerin  ') ,  Kreatin  ^) 
und  Kreatinin^).  Deshalb  sind  die  Methoden  auch  zur  Bestimmung 
des  Zuckers  im  Wein  und  im  Harn  ^)  unbrauchbar,  obwohl  sie  gelegent- 
lich gerade  dafür  empfohlen  worden  sind^).  —  Hingewiesen  sei  noch 
auf  eine  von  Sachsse'^)  angegebene  Verwendung  seiner  Methode  in 
Kombination  mit  der  Kupfermethode,  um  z.  B.  die  Menge  von  Trauben- 
zucker und  Invertzucker  nebeneinander  durch  indirekte  Analyse  fest- 
zustellen, welche  darauf  beruht,  daß  die  verschiedenen  Zucker  gegenüber 
den  einzelnen  Lösungen  nicht  das  gleiche  Verhältnis  im  Reduktions- 
vermögen zeigen.  Barth  ^)  hat  davon  bei  der  Untersuchung  von  Süß- 
weinen Gebrauch  gemacht,  welches  Objekt  wegen  der  störenden  Wirkung 
des  Glycerins  (s.  weiter  oben)  dazu  nicht  gerade  sehr  geeignet  sein  dürfte. 

')  Siehe  Strohner  und  Claus  a.  a.  O. 

*)  Siehe  Haas,  Zeitschr.  f.  analjt.  Ghem.  22,  221  (1883). 

**)  Siehe  Hoppe- 8 eyler,  Handb.  d.  physiol.-chem.  Analyse,  S. 446,  Berlin 
1903;  Arnold,  Ber.  39,  1227  (1906);  Manasse.  Centralbl.  1906,  U,  8.1692; 
Barth,  Forschungsber.  über  Lebensmittel  1896,  8.31. 

*)  Siehe  Oerum  und  Glassmann  a.a.O.;  Blanksma,  Centralbl.  1909, 
II,  8.  658. 

^)  A.  a.  O.,  s.  auch  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  129,  316  (1880). 

•)  Siehe  u.  *). 
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Macagno^)  bat  vorgeschlagen,  Tranbenzacker  mit  einer  neutralen 
oder  schwach  sauren  Sublimatlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  erwärmen, 
von  ausgefallenem  Quecksilberchlorür  abzufiltrieren  und  den  Überschuß 
an  Sublimat  mit  Jodkaliumlösung  zu  titrieren;  nach  Schiffe)  ist  die 
Methode  jedoch  unbrauchbar. 

Arsenige  Säure. 

Naylor  und  Braithwaite^)  bestimmen  arsenige  Säure  durch 
Titration  in  heißer,  stark  alkalischer  Lösung  mif^/io-Quecksilberchlorid- 
lösung. 

A8,0g  +  4K0H  +  2HgCU  =  AB.O5  +  2Hg  +  4KC1  +  2H,0. 

Der  Endpunkt  der  Titrierung  wird  daran  erkannt,  daß  das  Queck- 
silber nicht  mehr  reduziert,  sondern  als  Oxyd  ausgeschieden  wird, 
welches  die  Flüssigkeit  gelb  färbt.  —  Diese  Methode  stellt  eine  Um- 
kehrung der  Bestimmung  des  Quecksilbers  durch  Reduktion  mit  arseniger 
Säure  dar  (s.  S.  387). 

Hydroschweflige  Säure,  H^S^O^. 

Orloff  benutzt  die  Oxydation  mit  alkalischer  Quecksilberjodidjod* 
kaliumlösung  zur  Bestimmung  der  hydroschwefligen  Säure  in  deren 
Salzen,  welche  dadurch  in  Sulfite  übergeführt  werden. 

Na,8,04  +  HgJ,-f4NaOH  =  2NaJ-f  2KJ  -f-  2Na,80g  +2H«0  +  Hg. 

Die  Ausführung  ist  daher  schon  in  der  Jodoroetrie  (S.  388)  be- 
schrieben worden.  —  Die  Methode  ist  nach  Orloff  auch  auf  die  Form- 
aldehydverbindungen der  Hydrosulfite  anwendbar. 

Formaldehyd. 

Die  Bestimmung  des  Formaldehyds  durch  Oxydation  mit  alkalischer 
Quecksilberjodidjodkaliumlösung  wurde  zuerst  von  Romijn  und  weiter- 
hin davon  unabhängig  von  Orloff  angegeben  und  ist  schon  auf  S.400 
und  389  beschrieben  worden. 


Methoden,  welche  auf  der  Oxydation  mit 
alkalischer  Silberlösung  beruhen. 

Alkalische,  besonders  ammoniakalische  Silberlösungen  werden  schon 
seit  langem  zum  qualitativen  Nachweis  von  reduzierenden  Stoffen  benutzt. 
Die  erste  maßanalytische  Verwendung  ist  wohl  die 


*)  Ber.  7,  359  (1874). 

*)  J>harmac.  Journ.  [h]  13,  228  (1881). 
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BestimiDung  der  Oxydierbarkeit  yod  Wasser  nach  Fleck^). 

Verwendung  findet  eine  etwa  "»/jo-Silberlösung,  welche  17,0g  Silber- 
nitrat, 50  g  Natriumthiosulfat  und  48  g  Ätznatron  im  Liter  enthält. 
Man  mischt  die  Lösung  des  Ätznatrons  mit  der  des  Thiosulfats,  bringt 
die  Lösung  des  Silbernitrats  hinzu,  schüttelt,  verdünnt  zum  Liter  und 
kocht  das  Ganze  eine  Viertelstunde  lang.  Dadurch  werden  etwa  vor- 
handene organische  Substanzen  zerstört.  Die  vom  abgeschiedenen 
Silber  abgegossene  Flüssigkeit  bewahrt  man,  vor  Licht  geschützt,  auf. 
Ihr  Wirkungswert  wird,  nach  dem  Verdünnen  mit  drei-  bis  vierfacher 
Wassermenge,  durch  Titrieren  mit  '^Z so  -  Jodkaliumlösung  festgestellt, 
unter  Tüpfeln  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  konzentrierter 
Salzsäure,  Ealiumbichromat  und  Stärkelösung;  sobald  man  den  gering- 
sieu  Überschuß  von  Jodkalium  hinzugesetzt  hat,  zeigt  sich  an  der 
Berührungsfläche  der  beiden  beim  Tüpfeln  zusammengebrachten  Tropfen 
eine  blaue  Färbung. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  kocht  man  lOOccm  des  Wassers 
mit  lOccm  der  Silberlösung  10  Minuten  lang  und  titriert  dann  das  in 
Lösung  gebliebene  Silber  mit  Jodkaliumlösung,  wie  angegeben,  zurück. 

Da  die  Silberlösung  im  allgemeinen  schwächer  oxydierend  wirkt 
als  Permanganat  ^),  werden  durch  sie  vornehmlich  schon  in  Zersetzung 
befindliche  Stoffe  angezeigt^),  während  z  B.  frischer  Stärkekleister  und 
frische  Gelatinelösung  nur  unwesentlich  reduzierend  wirken.  Somit 
entgehen  derartige  eminent  fäulnisfähige  Stoffe  dem  Nachweis.  Da 
außerdem  die  Methode  wegen  des  Tupf  eins  sehr  unbequem  ist,  hat  sie 
keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden;  in  neuerer  Zeit  bedient  sich 
nur  Dane^)  ihrer,  der  aber  das  Silber  nach  der  Methode  von  Deniges 
(s.  weiter  hinten)  zurücktitriert. 

Hydroschweflige  Säure. 

Nach  Seyewetz  und  Bloch  ^)  reduzieren  Hydrosulfite  die  Ualogen- 
salze  des  Silbers  zu  metallischem  Silber,  während  die  Zersetzungspro- 
dukte der  Hydrosulfite,  wie  Sulfite,  Bisulfite  und  Thiosulfate  auf  diese 
Silbersalze  nicht  einwirken.  Verwendet  man  eine  Lösung  von  Chlor- 
siiber  in  überschüssigem  Ammoniak  (ungefähr  das  vierfache  der  theore- 
tisch erforderlichen  Menge  an  Chlorsilber),  so  tritt  auf  Zusatz  der  mit 
luftfreiem  Wasser  hergestellten  Hydrosulfitlösung  die  Reduktion  augen- 
blicklich ein: 
2AgCl  +  4NH,  +  Na^BjO^  +  2H,0  =   2NaCl  -f-  2(NHJ,S0,  -f  2  Ag. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  112,  364  (1871). 

*)  Siehe  auch  Tiemann  und  Preusse,  Ber.  12,  1913  (1879). 

')  Dies  sah  Fleck,  der  damaligen  Anschauung  der  Dinge  entsprechend, 
nach  welcher  in  Zersetzung  hefindliche  Stoffe  an  und  für  sich  für  besonders 
gesundheitsschädlich  sein  sollten,  als  einen  besonderen  Vorteil  seiner  Methode  an. 

*)  Chem.-Ztg.  1910,  8.  1058. 

*)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  35,  293  (1906). 


Oxydierbarkeit  von  Wasser,  Hydroschweflige  Säure  usw.       737 

* 

Seyewetz  und  Bloch  bestimmen  .das  ausgeschiedene  Silber  und 
damit  die  hydroschwef lige  Säure  durch  Wägen ;  man  kann  es  aber  auch 
in  Salpetersäure  lösen  und  nach  Mohr  oderVolhard  bestimmen  (siehe 
Fällungsanalysen).  —  Die  Methode  ist  von  Seyewetz  und  Bloch  (a.  a.  0.) 
auch  auf  die  Formaldehydyerbindungen  der  Hydrosulfite  angewendet 
worden. 

Formaldehyd. 

Die  Bestimmung  des  Formaldehyds  und  seines  Polymeren,  des  Tri- 
methylenoxyds,  ist  von  Tollens')  angegeben  worden.  Tollens  mischt 
gleiche  Gewichtsmengen  von  Lösungen  aus  je  1  Tl.  Silbernitrat  und 
Ätznatron  in  je  lOTln.  Wasser  und  setzt  Ammoniak  tropfenweise  zu, 
bis  das  Silberoxyd  wieder  in  Lösung  gegangen  ist  ^).  In  diese  Mischung 
wird  die  Formal dehydlösnng  bzw.  das  Trimethylenoxyd  eingetragen. 

Orchard^)  versetzt  lOccm  der  etwa  1  proz.  Formaldehydlösung  mit 
25  ccm  '^/iQ- Silbernitratlösung,  lOccm  verdünntem  Ammoniak  (1  ccm 
von  der  Dichte  0,88  -\-  50  ccm  Wasser)  und  kocht  die  Mischung  am  Rück- 
flulikahler. 

Bei  beiden  Methoden  wird  der  Formaldehyd  zu  Kohlensäure  oxy- 
diert und  das  entstandene  metallische  Silber  gewogen;  man  kann  es 
aber  auch  titrimetrisch  nach  Mohr  oder  Yolhard  bestimmen. 

Zucker. 

Nach  Tollens^)  nimmt  Traubenzucker  bei  der  Oxydation  mit  der 
oben  bei  Formaldehyd  beschriebenen  Silberlösung  je  nach  dem  relativen 
Überschuß  derselben  auf  2  Mol.  12  bis  13  At.  Sauerstoff  auf,  indem  neben 
metallischem  Silber  in  der  Hauptsache  Ameisensäure  gebildet  wird. 

CeHjgO.  +  60  =  6H000H. 

Bei  Vermehrung  des  fixen  Alkalis  in  der  Lösung  steigt  der  Sauer- 
stoffverbrauch auf  16  bis  18  Atome;  das  entspricht  der  Oxydation  bis 
zur  Oxalsäure,  welche  auch  tatsächlich  entsteht. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  reduzierenden  Zucker  sind  ziemlich 
gleichzeitig  von  Ruoss')  und  Henderson^)  angegeben  worden.  Beide 
benutzen  rein  ammoniakalische  Silberlösungen. 


0  Ber.  15,  1829  (1882). 

*)  Bei  der  Verwendung  ammoniakalischer  Silberlösungen  muß  man  mit 
der  Bildung  von  Knallsilber  rechnen;  für  gewöhnlich  ist  bei  der  Verwen- 
dung obiger  Lösung  nach  Teilens  nichts  zu  befürchten,  läßt  man  sie  jedoch 
an  der  Luft  in  einer  Schale  verdunsten ,  so  bildet  sich  eine  schwärzliche 
Haut  und  ein  dunkler  Absatz  am  Boden,  und  diese  Produkte  enthalten  in 
der  Tat  Knallsilber,  explodieren  daher  in  trockenem  Zustande  leicht. 

»)  The  Analyst  22,  4  (1896). 

*)  Ber.  16,  921  (1883). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  35,  153  (1896). 

•)  Joum.  Ohem.  Soc.  [8]  69,  145  (1896). 
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RuoBB  mischte  in  einer  Kochflasche  10  Tropfen  Ammoniakflüssig- 
keit  (D.  0,875)  mit  25  com  Wiq- Silbernitratlösung,  setzte  20ccm  einer 
Lösung  von  1,7958g  reinem  wasserfreien  Traubenzucker  im  Liter  hinzu, 
erhitzte  10  Minuten  lang  im  kochenden  Wasserbade  und  titrierte  im 
Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  das  überschftssige  Silber 
mit  '^/lo  -  Kochsalzlösung  nach  Gay-Lussac  (s.  Fällungsmethoden) 
zurück.  —  Er  fand,  daß  unter  diesen  Umständen  2  MoL  Traubenzucker 
genau  10  Mol.  Silberoxyd  =10  At.  Sauerstoff  verbrauchen.  —  Chloride 
müssen  aus  den  zu  untersuchenden  Zuckerlösungen  erst  durch  Silber- 
nitrat entfernt  werden. 

H  en  der  so  n  verwendet  Öccm  AmmoniakflüBsigkeit  (erhalten  durch 
Verdünnen  einer  Lösung  [D.  0,88]  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser), 
welche  mit  20,  30  oder  40  ccm  >^/]o-Siibemitratlösung  gemischt  wird. 
Das  Silber  muß  immer  in  reichlichem  Überschuß  (mindestens  das  Dop- 
pelte) vorhanden  sein;  der  Verbrauch  wird  durch  Rücktitration  nach 
Volhard  (s.  FäUungsanaljsen)  bestimmt.  Die  Reduktion  wird  durch 
Erhitzen  im  Dampf  ström  bewirkt  und  ist  nach  einer  halben  Minute  voll- 
endet; längeres  Erhitzen  ändert  kaum  etwas  an  dem  Resultate;  auch 
sind  Änderungen  der  Konzentration  des  Ammoniaks  nicht  von  Einfluß. 
Bei  acht  Minuten  langem  Erhitzen  von  30  ccm  ^/iq  -  Silbernitratlösung 
4-  5  ccm  Ammoniak  mit  Traubenzuckermengen ,  die  zwischen  4  und 
10  mg  variierten,  betrug  der  Sauerstoff  verbrauch  zwischen  11,70  und 
ll,97At.  Sauerstoff  auf  2  MoL  Traubenzucker.  Ein  Versuch  mit  17,5  mg 
Traubenzucker  und  40  ccm  %o~Silberlösung  ergab  12,06.  Bei  Lävulose 
betrug  der  Sauerstoff  verbrauch  9,7  bis  10,4  At.  —  Obgleich  damit  eine 
ziemliche  Unabhängigkeit  der  Reduktion  von  der  Menge  des  Silberüber- 
schusses festgestellt  worden  ist  und  die  ammoniakalische  Silberlösung 
den  Vorzug  hat,  Rohrzucker  und  Dextrin  gar  nicht  anzugreifen,  dürfte 
die  Methode  kaum  praktische  Anwendung  gefunden  haben. 

Homogentisinsäure,  CeHs.GH,GOOH(l):(OH),  (2,5). 

Diese  Säure  findet  sich  bei  Alkaptonurie  im  Menschenharn  und 
wirkt  äußerst  stark  reduzierend.  Zu  ihrer  Bestimmung  versetzt  man 
nach  Baumann  ^)  10  ccm  des  betreffenden  Harns  mit  10  ccm  Sproz. 
Ammoniak,  dann  sogleich  mit  einigen  gemessenen  ccm  i^/^o- Silber- 
lösung und  läßt  nach  dem  Umschütteln  fünf  Minuten  lang  stehen. 
Darauf  erzeugt  man,  um  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten,  in  der  Mischung 
einen  Niederschlag  von  Calciumcarbonat,  indem  man  fünf  Tropfen 
Chlorcalciumlösung  (1  :  10)  und  10  Tropfen  Ammoniumcarbonatlösung 
hinzusetzt.  Man  filtriert  und  prüft  das  klare  Filtrat  mit  Silbemitrat; 
tritt  dabei  wieder  eine  starke  Abscheidung  von  Silber  ein,  so  wird  der 
Versuch  unter  Anwendung  einer  größeren  Silbemitratmenge  wiederholt, 
bis  man  die  Menge  ermittelt  hat,  welche  gerade  zur  Oxydation  erforder- 

»)  Zeitachr.  f.  physiol.  Ohem.  16,  270  (1892). 
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lieh  ist.  Auf  Silberüberschuß  prüft  'man  durch  Ansäuern  eines  Teiles 
Tom  Filtrat  mit  verdünnter  Salzsäure.  Sind  mehr  alu  8  com  >^/io- Silber- 
nitratlösung erforderlich  gewesen,  so  müssen  die  Versuche  mit  der 
doppelten  Ammoniakmenge  wiederholt  werden.  —  Iccm  »/jo- Silber- 
nitratlösung =  0,004124  g  Homogentisinsäure. 

Denigäs^)  verfährt  wie  Baumann,  wendet  aber  20ccm  ^/iq- Silber- 
nitratlösung an  und  titriert  den  Überschuß  nach  seiner  Methode  (siehe 
weiter  hinten)  zurück. 

Furfurol,  CjE^O,  =  96,03. 

Gormack^)  bestimmt  Furfurol  mit  ammoniakalisoher  Silberlösung, 
welche  es  in  der  Wärme  quantitativ  zu  Brenzschleimsäure  oxydiert. 

OftH^O,  +  Ag.O  =  O5H4O8  +  2Ag. 

Man  bereitet  die  Silberlösung  nach  Cormack,  indem  man  Silber- 
nitrat mit  Natronlauge  fäUt,  den  Niederschlag  gut  mit  Wasser  wäscht 
und  ihn  in  möglichst  wenig  Ammoniak  löst.  Den  Silbergehalt  dieser 
Lösung  stellt  man  durch  Titration  nachVolhard  so  ein,  daß  die  Lösung 
%o  ist  (s.  Fällungsanalysen).  —  Eine  bekannte  überschüssige  Menge 
setzt  man  zu  der  Furfurollösung  hinzu,  erwärmt  einige  Zeit  auf  60 
bis  70^,  filtriert  durch  ein  Asbestfilter  und  bestimmt  den  Silberüber- 
schuß nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Titration  nach  Vol- 
hard  mit  '^/lo-Rhodanlösung. 

Cormack  benutzt  seine  Methode  zur  Bestimmung  des  Furfurols, 
welches  bei  der  Pentosanbestimmung  (s.  auch  S.  310)  erhalten  wird. 
Das  erhaltene  salzsaure  Destillat  wird  mit  Soda  neutralisiert,  eine  kleine 
Menge  Oxalsäure  zugesetzt  und  das  Furfurol  nochmals  mit  Wasser- 
dämpfen übergetrieben.  Die  Destillation  ist  beendet,  sobald  ein  Tropfen 
des  Destillats  mit  Anilinacetat  keine  Rotfärbung  mehr  gibt. 

Im  Destillat  bestimmt  man  dann  das  Furfurol  wie  angegeben. 


Verschiedene  Oxydationsmethoden. 

Außer  den  bis  jetzt  beschriebenen  Methoden  gibt  es  noch  einige, 
welche  nur  vereinzelte  Anwendung  gefunden  haben. 

Hierher  gehört  die  Verwendung  der  YanadinBäure  zur  Bestim- 
mung des  Hydrazins  (s.S. 511)  und  Hydroxylamins  (s.S. 512)  und 
des  Ceriflulfbts  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  (s.  S.  362).  Bei 
diesen  Methoden  werden  die  im  Überschuß  zugesetzten  Oxydationsmittel 
mit  Permanganat-  bzw.  Jodlösung  zurücktitriert. 


*)  Joum.  pharm,  et  chim.  [6]  5,  50  (1897). 
*)  Joum.  Chem.  See.  77,  990  (1900). 
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WaBserBtoffBuperoxyd  unter  Anwendung  Ton  Titansaure  als 
Indikator,  mit  welcher  es  bekanntlich  Gelbfärbung  gibt  *),  wurde  schon 
Ton  Reese^)  zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  vorgeschlagen; 
die  Resultate  waren  aber  wenig  genau. 

Mathewson  und  C a  1  v i n  >)  haben  die  gleiche  Methode  zur  Bestim- 
mung Ton  Ferrosulfat  und  salpetriger  Säure  zu  yerwenden  gesucht, 
die  Resultate  waren  bei  Mohrschem  Salz  nur  dann  g^t,  wenn  eine 
größere  Menge  Ammoniumsulfat  zugegen  war;  bei  der  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  verläuft  die  Oxydation  in  der  Nähe  des  Endpunktes 
sehr  langsam,  und  die  Resultate  sind  durchweg  zu  hoch. 

NitroprusBidnatrium  in  ätzalkalischer  Lösung  wurde  von 
Lasch^)  zur  Bestimmung  der  reduzierenden  Zuckerarten  verwendet, 
indem  er  bei  60  bis  80®  bis  zur  bleibenden  gelbbraunen  Färbung  titrierte. 
—  Die  Methode  hat  keinerlei  Beachtung  gefunden. 

IndigoIÖBung  wii*kt  auf  hydroschweflige  Säure  und  ihre  Salze 
oxydierend  ein,  wobei  der  Indigo  in  Indigweiß  übergeht.  Dies  hat 
A.  Müller^)  zur  Bestimmung  der  Hydrosulfite  benutzt.  Weiteres  über 
die  Methode  s.  Methoden  der  Reduktion  mit  Hydrosulfit,  denn  sie  hat 
wegen  der  umständlichen  Ausführung  nur  Bedeutung  für  die  Titer- 
stellung der  HydroBulfitlösungen,  welche  für  die  Bestimmung  des  Indigos 
benutzt  werden  sollen. 

Safiranin  und  Methylenblau  wirken  in  alkalischer  Lösung  auf 
Traubenzucker  oxydierend,  indem  sie  zu  farblosen  Leukoverbindungen 
reduziert  und  daher  schon  lange  zum  Nachweis  der  reduzierenden 
Zucker,  besonders  des  Traubenzuckers  im  Harn  benutzt  werden  *).  Aber 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  sind  sie  vorgeschlagen 
worden,  weil  sie  vor  der  Fehlingschen  Lösung  den  Vorzug  haben, 
durch  Harnsäure,  Kroatin,  Kreatinin,  Peptone  und  Eiweiß  nicht  entfärbt 
zu  werden.  Trotzdem  sind  im  Harn  immer  noch  geringe  Mengen  von 
Stoffen  außer  Zucker  vorhanden,  welche  auch  auf  die  genannten  Farb- 
stoffe reduzierend  wirken. 

Safranin  wird,  nach  Hassel bach  und  Lindhard^),  in  Lösung 
1  :  10000  mit  einem  gleichen  Volumen  Kalilauge  (1 :  100)  gemischt. 
Dazu  setzt  man  den  Harn  bzw.  die  Zuckerlösung,  erhitzt  drei  Minuten 
lang  im  siedenden  Wasserbade  und  wiederholt  den  Versuch,  bis  man 


*)  Weller,  Ber.  15,  2592  (1882). 
')  Chem.  News  50,  218  (1884). 
')  Amer.  Chem.  Joum.  36,  113  (1906). 
*)  Zeitsobr.  d.  Ver.  f.  Rübenzuckerind.  21,  884  (1884), 
^)  Bull.  80C.  ind.  de  Mublbouse  1873,  S.  643. 

*)  Safranin  sl  Orismer,  Centralbl.  1888,  S.  1510;   Metbylenblau  s.  1hl, 
ebend.  8.202;  s.  femer  Wohl,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Zuckerind.  38,  347  (1888). 
0  Biocbem.  Zeitschr.  27,  273  (1910). 
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die  Menge  Zackerlösung  ermittelt  hat,  welche  zur  Reduktion  eines  be- 
stimmten Volumens  der  Safraninlösung  gerade  erforderlich  ist.  Der 
Wirkungswert  der  Safraninlösung  wird  mit  einer  Traubenzuckerlösung 
bekannter  Konzentration  festgestellt. 

Methylenblau  wird  von  Gopp^)  in  Lösung  1:5000  benutzt. 
30ccm  davon  versetzt  man  mit  Iccm  4,Öproz.  Kalilauge  und  titriert 
damit  Iccm  des  zu  untersuchenden  Harns,  nachdem  man  ihn  mit  der 
zweifachen  Menge  Wasser  verdünnt  hat,  bei  Wasserbadtemperatur  bis 
zur  bleibenden  Blaufärbung.  Um  die  Rückoxydation  des  Methylen- 
weißes zu  verhüten,  ist  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  durch  eine  Xylol- 
Schicht  von  der  Luft  abgeschlossen.  Nach  Gopp  werden  für  Iccm 
0,1  proz.  Traubenzuckerlösung  6,5  ccm  der  alkalischen  Methylenblau- 
lösung verbraucht.  —  Praktische  Bedeutung  dürfte  die  Methode  kaum 
erlangt  haben. 

Knecht^)  bestimmt  hydroschweflige  Säure  in  Hydrosul- 
fiten, indem  er  diese  in  überschüssige  Methylenblaulösung  einträgt 
und  den  Überschuß  mit  Titantrichlorid  zurücktitriert.  Ausführung  siehe 
Reduktionsmet  hoden. 


0   Ceatralbl.  1897,  TL,    8.  1062;    s.    auch   Neumann- Wender,   ebend. 
1893,  II,  8.  671. 

•)  Ber.  1907,  8.3826. 


YI.  Beduktionsmethoden. 

Bei  den  Redaktionsmethoden  wirkt  der  in  der  Maßflüssigkeit  ge- 
löste Stoff  auf  den  zu  bestimmenden  reduzierend  ein,  indem  er  selbst 
dabei  f&r  gewöhnlich  in  eine  höhere  Oxydationsstufe  übergeht.  Das 
letztere  tritt  nicht  ein  z.  B.  bei  der  Bestimmung  der  Übermangansaure 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  umgekehrt,  bei  der  bekanntlich  nicht 
nur  der  zu  bestimmende  Stoff,  sondern  beide  reduziert  werden.  Aller- 
dings wirkt  nach  Manchot^)  das  Wasserstoffsuperoxyd  bei  den  in 
Frage  stehenden  Reaktionen  überhaupt  gar  nicht  reduzierend,  also  ent- 
gegengesetzt seiner  sonstigen  Eigenschaften  als  oxydierendes  Agens, 
sondern  ebenfalls  oxydierend,  indem  es  die  Bildung  eines  höheren  Mangan- 
oxyds („Primäroxyds*'  s.  S.  537)  yeranlaßt  und  selbst  dabei  in  Wasser 
übergeht.  Das  —  bis  jetzt  noch  nicht  isolierte  —  höhere  Mangan- 
oxyd ist  aber  ganz  unbeständig  und  geht  unter  spontaner  Abgabe  von 
Sauerstoff  in  ein  niedrigeres  Oxyd  über,  so  daß  jedenfalls  das  End- 
resultat eine  Reduktion  des  zu  bestimmenden  Stoffes  ist.  Deshalb 
sollen  auch  die  betreffenden  Methoden  in  dem  vorliegenden  Kapitel 
besprochen  werden. 

Aber  auch  bei  den  übrigen  Reduktionsmethoden  ist  der  Verlauf 
der  Reaktion  nicht  immer  einfach;  es  treten  hier  manchmal  die  schon 
bei  den  Oxydationsmethoden  besprochenen  sogenannten  „Induktions- 
erscheinungen*' (s.  S.  484  u.  537)  auf,  was  leicht  erklärlich  ist,  denn 
im  Grunde  wird  ja  doch  sowohl  bei  jeder  Reduktions-  wie  bei  jeder 
Oxydationsmethode  ein  Stoff  oxydiert  und  ein  anderer  reduziert 

Die  Reduktionsmethoden  sind  neben  den  Sättigungsmethoden 
(Acidimetrie  und  Alkalimetrie)  die  ältesten  der  Maßanalyse.  So 
wurde  Indigolösung  (Indigosulf osäurelösung)  schon  vor  1789  von 
Descroizilles^)  zur  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk 
benutzt.  Ferrosulfat  wurde  zuerst  1814  von  Dalton^),  arsenige 
Säure  1835  von  Gay-Lussac^)  verwendet.  1841  erfolgte  die  Ein- 
führung des  Zinnchlorürs  durch  Duflos*'),  1847  diejenige  des  Thio- 
Bulfats  durch  Fordos  und  Gelis,  welches  für  die  Bestimmung  des 


0  Lieb.  Ann.  325,  101  (1902). 

*)  Ann.  de  chim.  [l]  2,  177(1789);  Joum.  des  arts  et  manuf act.  I,  1795. 

')  Thomsons  Ann.  of  philosophy,  Bd.  l,  S.  15. 

*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  60,  225. 

^)  pharmazeutische  Ezperimentalchemie,  8.  545.    Breslau  1841. 
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Jods  allerdingB  erst  1853  von  Schwarz  empfohlen  wurde.  DarsD 
reiben  sieh  HydroBiilfit  (Schützenberger  1872)  WasBaretoff- 
BUperoxyd  (Schneider  1888)  und  in  neuerer  Zeit  das  Titantri- 
chlorid  (Knecht  1903).  Von  geringerer  Bedeutung,  wenn  auch  teil- 
ireise  schon  frühzeitig  empfohlen,  sind  diejenigen  Methoden,  welche  eich 
^Qndan  auf  die  Reduktion  mit  Jodwasserstoff,  echwelliger  Sänre, 
HydroxylamiD,Äiitimontrichlorid,Fcrrocyankalium,Vanado-, 
Molybdo-,  Cupro-  und  Mercuroverbindungen,  Ferrirhodanid 
und  Oxalsänre.  Auch  die  oben  erwähnte  Reduktion  mit  IndigolOsong 
hat  nur  noch  geringe  Bedeutung.  —  Lediglich  Fig.  109. 

DTir  noch  historisches  Interesse  hat  eine  Methode 
von  Moi'in^),  nach  der  Chlorkalk  durch  Reduk- 
tion mit  Manganosalz  bestimmt  wird,  ferner 
eine  Methode  von  Penot>),  bei  der  Baryum- 
Bulfid  nod  eine  von  Dnfloa'),  bei  der  Ferri- 
rhodanid fQr  denselben  Zweck  benutzt  wird. 

Obwohl  nun,  wie  gesagt,  die  Reduktiong- 
methoden  bedeutend  älter  sind,  als  die  Oxy- 
dation am  ethoden,  ao  bat  doch  nur  die  Reduktion 
mit  NatriumthioBulfat  eine  derartige  allgemeine 
Bedeutung  erlangt,  wie  sie  z.  B.  derjenigen  dea 
Permanganats  in  der  Oxydimetrie  entspricht. 
Das  gilt  aber  auch  nur  ICkr  die  Verwendung  des 
ThioBuIfatB  zur  Bestimmung  des  Jods  und  damit 
derjenigen  Stoffe,  welche  durch  Jodwasserstoff 
reduziert  werden,  eine  Verwendung,  welche  des 
Zusammenhanges  wegen  schon  in  der  Jodometrie 
behandelt  worden  ist. 

Die  geringe  Bedeutung  der  übrigen  Beduk- 
tionsmethoden   rührt  davon   her,    daß  die   all- 
gemeine Anwendung    der  betreffenden   Reduk- 
tionsmittel   durch   verschiedene   Umstände    erschwert    bzw.  verhindert 
wird.  —  Erstens  sind  viele  Reduktionsmittel  nur  schwach,  so  dafisienor 
auf  leicht  reduzierhare  Stoffe  einwirken,  deren  Zahl  immerhin  begrenzt 
ist.      Die  stärkeren   Reduktionsmittel,  wie  Zinnchlorür  usw.,   haben 
dagegen  wieder  den  groüen  Nachteil,  mit  Begierde  den  Sauerstoff  der 
Luft    aufzunehmen.      Ihre   Aufbewahrung  und  Anwendung    erfordert 
daher  besondere  und  umständliche  Vorkehrungen,  welche  hier  gleich  ' 
ZQsammenhftngend  besprochen  seien. 

Man  bedient  sich  dazu  der  in  Fig.  109  abgebildeten  Titriervorrioh- 
tnng,  deren  Prinzip,  das  ständige  Gefüllthalten  mit  einem  indifferenten 

')  Ann.  ohim.  pbys.  [2]  37,  ISa  (1S2B), 

')  BnlL  Boc.  ind.  de  Hfkhlbouse  Nr.  IS,  S.2SS  (1831). 

*)  JoDTD.  f.  prakt.  Ohem.  14,  48  (1838). 
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Gase,  wohl  zuerst  von  Mulder^)  angegeben  worden  ist.  Es  ist  em 
kleiner  Döberrein  scher  (Kipp  scher)  Apparat  zur  Ent^wiekelong  ^<sl 
Wasserstoff  oder  Kohlensäure,  durch  welche  der  Raum  über  der  Flüssig- 
keit sowohl  in  der  Vorratsflasche  als  in  der  Bürette  stets  mit  Wasser- 
stoff bzw.  Kohlensäure  unter  Druck  gefüllt  gehalten  wird.  Die  Bohr- 
▼erbindungen  werden  am  besten  ganz  aus  Glas  herg'estellt ,  weü 
Gummischlauchverbindungen  die  Diffusion  des  Gases  gestatten.  Für 
alkalische  MaOflüssigkeiten,  wie  z.  B.  Hydrosulfit,  ist  Kohlensfture  natür- 
lich nicht  zu  verwenden.  Verschiedentlich  wird  auch  die  Anwendung 
von  Leuchtgas  empfohlen,  indem  man  den  Apparat  direkt  &n  die  Gas- 
leitung anschließt.  Leuchtgas  enthält  aber  häufig  Luft,  müXSte  also  der 
Sicherheit  wegen  stets,  etwa  durch  Passieren  einer  alkalischen  Prru- 
gallollösung,  luftfrei  gemacht  werden.  Außerdem  besteht  aber  die  Ge- 
fahr,  daß  im  Falle  eines  Undicht  Werdens  große  Mengen  von  Gas  aus- 
strömen. Auch  das  Bedecken  der  Flüssigkeit  im  Vorratsgefäfi  und  der 
Bürette  durch  Petroleum,  Paraffinöl  u.  dgl.  ist  schon  der  damit  ver- 
bundenen Unsauberkeit  wegen  nicht  zu  empfehlen. 

Bei  der  Titration  ist  der  Ausschluß  der  Luft  meistens   nicht  so 
unbedingt  erforderlich,  wie  bei  der  Aufbewahrung,  weil  der  Zeitraum, 
während  dessen  die  Luft  einwirken  kann,  nur  sehr  gering  ist.     Wendet 
man  aber  einen  Überschuß  des  Reduktionsmittels  an,  oder  nimmt  der 
bei   der   Reduktion    entstandene   Stoff   seinerseits   mit  Begierde   freien 
Sauerstoff  auf,  wie  z.  B.  die  Leukoverbindnngen  der  Farbstoffe,   oder 
überhaupt  wenn  es  auf  größte  Genauigkeit  ankommt,  so  muß  man  auch 
während  der  Titration  die  Luft  sorgfältig  ausschließen.     Man  arbeitet 
dann  in  einem  Kolben  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen,  von  dessen 
Bohrungen  zwei  für   die   Zu-  bzw.  Ableitung  des  indifferenten   Gases 
dienen ,  während   in   der   dritten   die  Abflußspitze  der  (Quetschhahn-) 
Bürette  steckt,  welche  in  diesem  Falle  mit  der  Bürette  selbst  durch 
einen  etwas  längeren  Gummischlauch  verbunden  ist,  um  bequemes  Um- 
schwenken des  Kolbens  zu  ermöglichen.   Es  ist  auch  wohl  yorgeschlageo 
worden,  die  Luft  in  dem  Kolben  erst  durch  ein  indifferentes  Gas  zu  ver- 
drängen und  den  Kolben  nachträglich  noch  zu  evakuieren,  um  sieber 
zu  gehen,  daß  aller  Sauerstoff,  auch  aus  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit, 
wirklich  entfernt  ist.     Sonst  macht  man  die  Flüssigkeiten  meist  durch 
Auskochen  in  dem  Kolben  luftfrei,  unter  Eindurchleiten  des  indifferenten 
Gases. 

Ferner  ist  bei  den  Reduktionsmethoden  die  Erkennung  des  End- 
punktes der  Titration  meistens  nicht  einfach.  Mit  Ausnahme  der 
Indigolösung  und  der  blauen  Molybdänoxydlösung  (s.S. 821),  deren  An- 
wendbarkeit wegen  ihrer  schwachen  Wirkung  und  sonstiger  Umstände 
aber  sehr  beschränkt  ist,  ist  keines  der  in  Frage  kommenden  Reduktions- 
mittel so  stark  gefärbt,  daß  man  den  Endpunkt  ohne  weiteres  an  der 

*)  Liebig-Kopps  Jahresbericht  1858,  8.587. 
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Färbung  erkennen  könnte ,  welche ,  wie  z.  B.  bei  der  Titration  mit  Per- 
manganat,  ein  minimaler  Überschuß  des  Reagens  in  der  Flüssigkeit 
erzeugt  Auch  gibt  es  keine  Indikatoren  von  allgemeiner  Anwend- 
barkeit, welche,  in  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  gebracht,  den  Endpunkt 
erkennen  ließen.  Man  ist  daher  meistens  auf  Tüpfelreaktionen  an- 
gewiesen, welche  bekanntlich  die  Ausführung  einer  Titration  umständlich 
machen,  oder  aber  —  und  das  geschieht,  wo  angängig,  sehr  häu6g  — 
man  wendet  einen  gemessenen  Überschuß  des  Reduktionsmittels  an  und 
bestimmt  ihn  jodometrisch  oder  mit  Permanganat  zurück. 

Demgegenüber  ist  als  einziger  genereller  Vorteil  der  Reduktions- 
methoden gegenüber  den  Oxydationsmethoden,  z.  B.  der  Permanganat- 
methode,  der  zu  nennen,  daß  organische  Stoffe  nicht  störend  wirken. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Arbeiten  wenigstens  mit  den  starken  Re- 
duktionsmitteln nicht  gerade  bequem,  und  es  ist  nicht  zu  verwundern, 
daß  man  eine  Reduktionsmethode  nur  dann  anwendet,  wenn  für  die 
Bestimmung  des  betreffenden  Stoffes  keine  andere  maßanalytische 
Methode  brauchbar  ist.  Das  gilt  besonders  dann,  wenn  es  sich  um 
vereinzelte  Bestimmungen  handelt,  für  die  es  sich  nicht  lohnt,  die  oben 
besprochenen  Vorkehrungen  zu  treffen. 


Methoden,  welche  auf  der  Reduktion 
mit  Jodwasserstoff  beruhen. 

In  der  Jodometrie  ist  schon  die  ausgezeichnete  Verwendung  be- 
handelt worden,  welche  Jodwasserstoff  zur  Bestimmung  oxydierender 
Stoffe  in  der  Weise  findet,  daß  das  aus  ihm  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
mit  Natriumthiosulfat  titriert  wird. 

An  dieser  Stelle  sind  nur  noch  die  Methoden  zu  besprechen, 
die  auf  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  allein,  in  neutraler  oder 
saui'er  Lösung,  beruhen.  Es  handelt  sich  dabei  lediglich  um  die  Be- 
stimmung des  freien  Chlors  und  des  wirksamen  Chlors  im 
Chlorkalk,  welche  nacheinander  und  unabhängig  voneinander  von 
Houton  de  Labillardaire,  Lasseigne,  Pontius  und  Wolowsky 
angegeben  worden  sind.  Die  ersten  drei  dieser  Methoden  beruhen 
darauf,  daß  der  Jodwasserstoff  zu  Jodsäure  oxydiert  wird,  bei  der 
vierten  wird  er  nur  in  Jodtrichlorid  übergeführt  i). 

Houton  de  Labillardaire')  wendete  eine  Maßflüssigkeit  an, 
welche  er  durch  Kochen  von  1,5  g  Jod,  3  g  Kartoffelstärke  und  5  g  kri- 
stallisiertem Natriumbicarbonat  mit  Wasser,  Verdünnen  bis  zum  Liter 
und  Zusatz  von  450  g  Seesalz  erhielt. 


*)  Über  die  Beaktion  zwischen  Chlor  und  Jodwasserstoff  s.  auch  ß.  460. 
*)  Journal  de  Pharmacie,  Mai  1826  (Dinglers  pol.  Journ.  1826,   8.263). 
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Mit  dieser  Lösung,  welche  neben  jodsaorem  Natrium  und  Starke 
als  wirksame  Stoffe  Jodnatrium  und  Natriumsesquicarbonat  ^)    enthalt, 
titrierte  er  die  Lösung  des  Chlorkalks  bis  zur  Blaufärbung.    Der  Voi^ 
gang  dabei  ist  folgender.      Die    unterchlorige  Säure  macht  aas    dem 
Joduatrium  Jod  frei  und  oxydiert  es  dann  weiter  zu  Jodsäure,   solange 
nämlich  noch  unterchlorige  Säure  im  Überschuß  Yorhanden  ist.     Die  an 
der  EinfallsteUe  eintretende  Braun-  bzw.  Blaufärbung  der  Stärke    ver- 
schwindet daher  beim  Um  schütteln  immer  wieder.     Am  Ende  der  Be- 
stimmung wird  aber  durch  den  letzten  sehr  geringen  Rest  der  unter- 
chlorigen  Säure  Jod  nur  noch  frei  gemacht,  jedoch  nicht  mehr  'weiter 
zu  Jodsäure  oxydiert,  so  daß  die  Blaufärbung  bestehen  bleibt  —  Ohne 
den  Zusatz  von  Kochsalz  ist,  nach  Labillardaire,  der  Verbrauch  an 
Maßflüssigkeit  der  Menge   des   Chlorkalks    nicht    streng  proportional. 
Den   Titer  der  Flüssigkeit  stellte  er  auf  einen   Chlorkalk  bekannten 
Gehaltes  ein.    Alkalihypochloritlösungen  säuerte  er  vor  der  Bestimmung 
an.     Die  Methode  Labillardaires  fand  keine  Beachtung,  sie  stimmt 
aber  im  wesentlichen  mit  der  folgenden,  von  Pontius  angegebenen, 
überein. 

Nach  der  Methode  von  Pontius^)  versetzt  man  die  Chlorkalk- 
löBung  mit  einer  reichlichen  Menge  Yon  Natriumbicarbonat  und  Stärke- 
lösung und  titriert  mit  ^/^o-Jodkaliumlösung,  bis  eben  bleibende  Blaufär- 
bung eintritt.  Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  Labillardaire  sehen 
Methode,  eine  Abweichung  wird  aber  durch  den  Zusatz  von  Natrium- 
bicarbonat bedingt.  Durch  einen  genügenden  Überschuß  dieses  Salzes 
wird  nämlich  die  ja  nur  äußerst  schwache  unterchlorige  Säure  in  Freiheit 
gesetzt,  und  das  ist  unbedingt  erforderlich,  denn  nur  die  freie  unte]> 
chlorige  Säure  führt  das  Jod  schnell  und  quantitativ  in  Jodsäure  über. 

Ferner  ist  aber  auch  die  Gegenwart  von  überschüssigem  Natrium- 
bicarbonat nötig,  um  die  bei  der  Reaktion  zwischen  unterchloriger  Säure 
und  Jodkalium  frei  werdende  starke  Säure  zu  binden.  Die  zu- 
gehörigen Reaktionen  lassen  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichungen: 

Ca(OOl),  +  2NaHC0g  =  CaCOa  +  Na,COg  -|-  2H0C1 
3H001  +  SNaHCOg  -|-  KJ  =  KJO,  +  3NaCl  +  3  00,  +  3H,0. 

1  Mol.  Jodkalium  entspricht  also  6  Atomen  wirksamem  Chlor;  das 

166 
Normalgewicht  des  Jodkaliums  ist  also  --r-  =  27,667  g. 

6 

Falls  man  chemisch  reines  Jodkalium  zur  Verfügung  hat,  kann 
man  die  ^^/^o- Lösung  einfach  durch  Abwägen  von  2,7667  g  herstellen, 
für  gewöhnlich  wird  man  aber  die  Lösung  erst  einstellen  müssen,  was 


^)  Das  Natriumsesquicarbonat  spielt  bei  der  Methode  wahrscheinlich 
dieselbe  Bolle,  vde  das  Natriumbicarbonat  bei  der  folgenden  Pontius  sehen 
Methode. 

*)  Ohem.-Ztg.  1904,  S.  59. 
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nach  Pontius  am  zweckmäßigsten  mit  ^/jo'ftrseniger  Säure  und  Chlor- 
kalk geschieht.  Man  titriert  einen  Chlorkalk  einmal  mit  Vio'^^seniger 
nach  Penot  (s.  S.  767)  und  ein  anderes  Mal  mit  der  einzustellenden 
Jodkaliumlösung  nach  der  vorliegenden  Methode.  Um  die  Jodkalium- 
lösung halthar  zu  machen,  setzt  man  ihr,  nach  Pontius,  auf  1  Liter 
5  g  Kaliumbicarhonat  zu. 

Ausführung:  Man  wägt  7,1g  Chlorkalk  ab,  reibt  mit  Wasser 
gut  an  und  füllt  zum  Liter  auf.  50  ccm  der  gut  umgeschüttelten 
Mischung  (=  0,355  g  Chlorkalk)  versetzt  man  mit  mindestens  etwa 
3  g  festem  Natriumbicarbonat ,  setzt  1  bis  2  ccm  Stärkelösung  hinzu 
und  titriert  unter  stetem  guten  Umschwenken  mit  der  Jodkaliumlösung. 
Anfangs  tritt  an  der  Einfallsstelle  eine  braune  Färbung  auf,  die  beim 
Umschwenken  sofort  verschwindet.  Später  ändert  sich  diese  Färbung 
von  Braun  durch  Rotbraun,  Blauschwarz  in  Reinblau,  und  daran  kann 
man  gut  das  Herannahen  des  Endpunktes  erkennen.  Sobald  die  rein 
blaue  Färbung  an  der  Einfallstelle  auftritt,  titriert  man  äußerst  vor- 
sichtig weiter,  bis  die  Blaufärbung  beim  Umschwenken  nicht  wieder 
verschwindet*).  Bei  der  obigen  Ein  wage  entspricht  1  ccm  "^/jq- Jod- 
kaliumlösung 1  Proz.  wirksamem  Chlor. 

Die  von  Pontius  aD gegebenen  Resultate  sind  sehr  gut,  und  auch 
die  Verfasser  erhielten  nach  der  Methode  gute  Resultate.  Vor  allem 
ist  darauf  zu  achten,  daß  genügend  Natriumbicarbonat  zugegen  ist. 
Verdünnt  man  die  zu  titrierende  Lösung,  so  muß  man  die  Menge  des 
Bicarbonats  ebenfalls  erhöhen,  und  zwar  um  so  viel,  daß  die  Lösung 
ungefähr  mit  Bicarbonat  gesättigt  ist.  Ein  größerer  Überschuß  schadet 
in  keiner  Weise.      Chlorate  sind  auf  das  Resultat  ganz  ohne  Einfluß. 

In  Alkalihypochloritlösungen  muß  man  vor  dem  Zusetzen 
von  Bicarbonat  das  Alkali  erst  abstumpfen.  Dazu  benutzt  Pontius 
kaltgesättigte  Borsäurelösung ;  wie  Verfasser  fanden,  tut  ein  reichlicher 
Überschuß  von  Bicarbonat  denselben  Dienst  und  hat  vor  dem  Zusatz 
von  Borsäure  den  Vorzug,  daß  keine  Kohlensäurentwickelung  und 
damit  kein  Verlust  von  unterchloriger  Säure  eintreten  kann. 

Im  übrigen  soll,  nach  Pontius,  seine  Methode  keineswegs  die  be- 
währte Penot  sehe  (S.  767)  verdrängen,  sondern  sie  nur  für  solche  Fälle 
ersetzen,  wo  man  sehr  viele  Chlorkalkmuster  von  sehr  wechselndem 
Gehalt  zu  untersuchen  hat. 


^)  Pontius  sagt:  „Zu  Ende  der  Operation  ruft  jeder  Tropfen  der 
Kali  um  Jodid  lösung  eine  immer  stärkere  rein  blaue  Färbung  hervor,  die  jedoch 
beim  umrühren  vollständig  verschwindet,  solange  noch  eine  Spur  wirksamen 
Chlors  vorhanden  ist,  bis  ein  weiterer  Tropfen  anscheinend  keine  Färbung 
mehr  hervorruft  —  dies  ist  streng  genommen  das  £nde  der  Operation.  Bei 
dem  nächsten  Tropfen  KaliumjodidlÖsung  bleibt  dann  die  schwach  hellblaue 
Färbung  bestehen,  und  die  Titration  ist  beendet.**  Das  ganz  eigenartige 
Phänomen,  daß  «anscheinend  keine  Färbung"  eintritt,  konnten  Verfasser 
niemals  beobachten,  auch  nicht  einen  Punkt ^  bei  dem  ein  Zusatz  von  Jod- 
kalium keine  Färbung  an  der  Einfallstelle  hervorruft. 
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Bei  der  Methode  vonLasseigne')  wird  die  chlorhaltig'e  Flüssigkeit 
z.  B.  Chlorwasseri  zu  einer  mit  Stärkelösung  yersetzten  Jodkaliamlösung 
laufen  gelassen,  bis  die  durch  das  frei  werdende  Jod  gefärbte  Flüssigkeit 
wieder  ganz  farblos  geworden  ist.  Auch  bei  dieser  Methode  entspricht 
1  Mol.  Jodkalium  6  At.  wirksamem  Chlor.  Sie  hat  übrigens  keine  Beach- 
tung gefunden,  und  später  ist  die  gleiche  Methode,  nur  umgekehrt,  zur 
Bestimmung  des  Jodkaliums  als  neu  beschrieben  worden  (s.  S.  460). 

Die  Methode  von  Wolowski^)  beruht,  wie  gesagt,  darauf,  daß 
man  die  Chlorkalklösung  in  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Jodkaliumlösuug  fließen  läßt,  bis  dieselbe  wieder  farblos  wird,  dann  ist 
Jod  in  Jodtrichlorid  übergeführt. 

HJ  -f  4C1  =  HCl  +  JCl,. 
Zum  Nachweis  des  freien  Jods  dient  Chloroform.    Da  die  you  Wolowski 
gegebene  Vorschrift  für  die  Ausführung  der  Bestimmung  sehr  umständ- 
lich ist    und   die  Methode    keinerlei   praktische  Bedeutung  hat,     auch 
theoretisch  nicht  einwandfrei  ist,   so  sei  hier  nur  darauf  hingoTriesen. 


Methoden, 
welche  auf  der  Reduktion  mit  hydroschwefligsauren 

Salzen  beruhen. 

Die  freie  hjdroschweflige  Säure  kommt  als  reduzierendes  Agens 
nicht  in  Betracht,  weil  sie  sich  äußerst  schnell  in  komplizierter  Reaktion 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt. 

Man  wendet  daher  Lösungen  der  Salze  an,  in  erster  Linie  des 
Natriumsalzes,  Na2S3  04,  schlechthin  Hydrosulfit  genannt,  aber  auch 
diese  sind  recht  unbeständig.  Abgesehen  davon,  daß  sie  mit  Begierde 
den  Luftsauerstoff  aufnehmen,  was  alle  reduzierenden  Agenzien  mehr 
oder  minder  tun,  findet  auch  eine  Seibstzersetzung  des  Hydrosulfits 
statt,  indem  Bisiilfit  und  Thiosulfat  gebildet  werden,  wodurch  das  Re- 
duktionsvermögen der  Lösung  verändert  wird: 

2Na888  0,  +  HjO  =  Na,8jO,  +  2NaH80,. 

Da  das  Bisulfit  aus  dem  noch  unzersetzten  Hydrosulfit  hydro- 
schweflige  Säui*e  in  Freiheit  setzt,  welche  sich,  wie  gesagt,  noch  leichter 
zersetzt,  so  sind  Lösungen,  welche  von  vornherein  neutral  sind,  ganz 
unbeständig.  Man  verwendet  deshalb  immer  schwach  alkalische  Lö- 
sungen, deren  Herstellung  und  Aufbewahrung  S.  750  und  757  unten 
beschrieben  wird.  Nach  Specht  und  Lorenz  3)  ist  Ammoniumhydro- 
sulfitlöBung  haltbarer  als  Natriumhydrosulfit 

')'L'InBtitut  10,  323  (1841);  [Lieb.  Ann.  44,  8.358  (1842)]. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chepa.  38,  711  (1899). 
')  Cliem.-Ztg.  1900,  8.170;  1901,  8.5. 
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Die  Anwendung  des  Hydrosulfits  beruht  darauf,  daß  es  unter 
Sauerstoffaufnahme  in  Bisulfit  übergeht: 

NajSsO^  +  HgO  +  O  =  aNaHSOg. 

Jedoch  wirkt  es  nicht  immer  in  diesem  Sinne  reduzierend;  so  wird 
gerade  elementarer  Sauerstoff  zum  großen  Teil  auch  unter  Bildung  von 
Sulfat  aufgenommen. 

Wegen  der  stark  reduzierenden  Wirkung  würde  für  das  Hydro- 
sulfit ein  größeres  Anwendungsgebiet  vorhanden  sein,  besonders  da 
man  die  Losungen  aus  dem  in  neuerer  Zeit  käuflich  zu  erhaltenden 
Hydrosulfit  leicht  hersteUen  kann,  wenn  nicht  die  geringe  Haltbarkeit 
der  Lösungen  dem  entgegenstände. 

In  Wasser  gelöster  Sauerstoff. 

Die  Verwendung  des  Hydrosulfits  zur  Bestimmung  des  in  Wasser 
gelösten  Sauerstoffs  rührt  von  Schützenberger^)  her. 

Dieser  bediente  sich  anfangs  direkt  des  Hydrosulfits,  um  den  Sauer- 
stoff zu  binden,  indem  er  das  zur  Abhaltung  der  Luft  mit  einer  ölschicht 
bedeckte  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Anilinblaulösung  (Bleu  Goupier) 
nur  eben  hellblau  färbte  und  nun  mit  der  Hydrosulfit lösung  bis  zur 
Entfärbung  titrierte,  wobei  die  Ausflußspitze  der  Bürette  bis  unter  die 
Ölschicht  eintauchte. 

NasSs04  -f  H,0  +  O  =  2NaHS03. 

Der  Titer  der  Hydrosulfitlösung  wird,  wie  bei  den  folgenden  Abände- 
rungen der  Methode,  auf  eine  ammoniakalische  Rupferlösung  bekannten 
Gehaltes  eingestellt  (s.  S.  728). 

Dann  verbesserte  Schützenberger  seine  Methode,  indem  er  in 
einer  Wassers toffatmosphäre  auf  das  zu  untersuchende  Wasser  einen 
Überschuß  von  Hydrosulfit  einwirken  ließ,  den  er  mit  Indigolösung 
(s.  S.  756)  zurücktitrierte. 

Dabei  machte  er  die  Beobachtung,  daß  nur  die  Hälfte  der  Hydro- 
sulfitmenge  verbraucht  wird,  welche  zur  Aufnahme  des  Sauerstoffs  unter 
der  Voraussetzung  erforderlich  ist,  daß  das  Hydrosulfit  zu  Bisulfit  oxy- 
diert wird. 

Na^SgO^  +  H,0  +  O  =  2NaHS0,. 

Da  Schützenberger  als  Reaktionsprodukt  nur  Bisulfit  nachweisen 
konnte,  glaubte  er,  daß,  wie  weiter  unten  beschrieben  bei  der  Oxydation  des 
Indigoweißes  durch  Luftsauerstoff,  so  auch  hier  die  andere  Hälfte  des 
Sauerstoffs  Wasserstoffsuperoxyd  bilde  ^).  Das  ist  jedoch,  nach  J.  M  e y  e  r  8), 

0  Schützenberger  und  GÄrardin,  Compt.  rend.  75,  879  (1872); 
Schützenberger  und  Kisler,  Ebend.  76,  440  u.  1214  (1873);  Bull.  See. 
Chim.  20,  154  (1873). 

*)  Siehe  auch  König  und  Krauch,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  19,  259 
(1880);  Engler,  Ber.  1900,  8.1102. 

"*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  34,  56  (1903). 
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nicht  der  Fall,  sondern  der  Minderverbrauch  an  Hydrosulfit,  welcher 
durchaus  nicht  immer  gerade  die  Hälfte  beträgt,  rührt  davon  her,  d&Q 
ein  Teil  des  Hydrosulfits,  statt  zum  Bisulfit,  zum  Sulfat  oxydiert  wird. 

Jedenfalls  gab  Sohützenberger  daraufhin  seiner  Methode  wieder 
eine  andere,  endgültige  Form,  beiweicher  nun  der  Sauerstoff  nicht 
durch  Hydrosulfit,  sondern  durch  Indigoweiß  unter  Bildung 
von  Indigoblau  gebunden  wird:  Man  entfärbt  Indigolösung  genau 
durch  Hydrosulfit  (s.  S.  756),  wobei  Indigo  weiß  gebildet  wird,  setzt  das 
zu  untersuchende  Wasser  hierzu  und  titriert  nach  Verlauf  von  ein  bis 
zwei  Minuten  die  entstandene  Menge  Indigoblau  mit  Hydrosulfit  bis 
zur  Entfärbung.  Aus  diesem  Hydrosulfitverbrauch  berechnet  man  die 
Menge  des  Sauerstoffs  nach  der  Gleichung: 

Na,8,04  +  H,0  +  O  =  2NaH80,. 

Übrigens  nimmt  auch  das  Indigoweiß  den  Sauerstoff  nicht  in  ein- 
facher Reaktion  auf,  sondern  anfangs  ebenfalls  nur  die  Hälfte,  indem 
die  andere  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt,  was  schon  von  Schönbein  ^) 
qualitativ,  später  von  Manchot^)  quantitativ  nachgewiesen  worden  ist 
Diese  zweite  Hälfte  geht  aber  in  alkalischer  Flüssigkeit  (wie  sie  bei 
Schützenbergers  Methode  vorliegt)  in  der  Wärme  in  kurzer  Zeit 
vollständig  vom  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Indigoweiß  über,  und, 
um  das  zu  erreichen,  wird  die  ganze  Titration  bei  etwa  45®  vor- 
genommen. 

Ausführung'): 

1.  EupferlöBung:  4,469  g  chemisch  reinen  Kupfervitriols  (siehe 
S.  705,  Anm.)  löst  man  in  etwa  100  ccm  ausgekochten  Wassers  auf,  fügt 
Ammoniaklösung  im  Überschuß  hinzu  und  verdünnt  die  erhaltene  tief- 
blaue Lösung  mit  ausgekochtem  Wasser  zum  Liter.  Je  10  ocm  geben 
beim  Übergang  des  Eupferoxyds  in  Oxydul  0,001433  6  g  oder  1  com 
Sauerstoff  ■  von  0^  und  760  mm  B.  ab. 

2.  Indigo lösung:  Man  löst  durch  Zerreiben  100g  käufliches 
Indigotin  (indigodisulfonsaures  Natrium)  in  2  Liter  Wasser  auf  und 
filtriert.  Man  wählt  die  Konzentration  der  Lösung  so,  daß  von  ein 
und  demselben  Volumen  der  Hydrosulfitlösung  ungefähr  gleiche  Volume 
der  Indigo-  und  Kupferlösung  entfärbt  werden.  Die  Indigolösung  darf 
eher  noch  etwas  verdünnter  sein.  Um  die  Konzentration  der  Indigo- 
lösuDg  zu  ermitteln,  bedient  mau  sich  desselben  Apparates,  wie  es  weiter 
unten  für  die  Titerstellung  der  Hydrosulfitlösung  angegeben  ist. 

3.  Natriumhydrosulfitlösung^):  Man  verdünnt  käufliche 
Natriumbisulfitlösung,  bis  ihre  Dichte  1,25  beträgt,  und  schüttelt  diese 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  16  (1860). 
*)  Lieb.  Ann.  316,  318  (1901). 

*)  Tiemann  und  Preusse,  Ber.  1879,  S.  1774;  s.  Tiemann-Gärtner» 
Handbuch  1895,  S.  317.     BrauDSchweig,  Friedr.  Yieweg  &  Sohn. 

*)  HerstelluDg  aus  dem  Hydrosulfit  des  Handels  s.  8.  758,  oben. 


GelOatar  Sanerstoff  in  Wagaer.  751 

Flüaaigkeit  5  bis  10  MiDut«ii  lang  mit  Zi&kstaab.  Dabei  tritt  be- 
b;achtliobe  ErwärmnDg  ein,  welche  man  eventuell  durch  Eintauchen 
des  Gefäfles  in  kaltes  Wasser  zu  mUllgen  hat. '  Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man  mit  dem  zehnfachen  Volumen  ausgekochten  Wassers, 
gießt  möglichst  rasoh  vom  Niftdersehlag«  ab  und  versetzt  die  Lösung 
in  einer  luftdicht  Terschließbaren  Flasche  mit  Kalkmilch,  bis  die  über 
dem    sich    abscheidenden    Niederschlage    befindliche    Flüesigkeit    eine 


farblose  Filtrat  in  gut  verschließbaren  kleinen  (Waschen  auf,  welche 
ToUstindig  damit  gefüllt  werden.  Eb  enthält  außer  Natriumhydrosnlfit 
Sulfate,  Sulfite  und  Thiosulfate  des  Natriums,  Calciums  und  Zinks, 
sowie  überschassiges  Calcium hydroxyd  und  auch  wohl  Natriumhydioxyd. 
Diese  Verunreinigimgen  üben  aber  keinerlei  störende  Wirkung  aus, 
da  sie  unter  den  im  folgenden  beschriebenen  Bedingungen  weder  auf 
die  ammoaiakalische  Eupferlösnng ,  noch  auf  Indigolosung ,  noch  auf 
freien  Sauerstoff  reduzierend  einwirken. 
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Titerstellung  der  HydroBulfitlösung:  Man  bringt  in  eine 
kleine,  dreihaLsige  Woulf fache  Flasche,  welche  nicht  über  200 ccm 
faßt,  10  oder  25  ccm  der  ammoniakalischen  Kupferlös nng.  Der  eine 
Hals  trägt  ein  luftdicht  eingefügtes,  fast  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
reichendes  Enierohr,  durch  welches  ein  Strom  mit  Natronlauge  ge- 
waschenen Wasserstoffs  eintritt. 

Die  Ableitung  des  Gases  geschieht  durch  den  anderen  SLals  mittels 
eines  kurzen  Glasrohres,  das  mit  einer  kleinen  Waschflasche  verbunden 
ist,  um  das  Innere  des  Apparats  vollständig  von  der  Luft  abzuschließen. 
Durch  den  dritten  Stopfen  führt  die  Abflußspitze  der  Hydrosulfltbürette, 
welche  mit  dem  Apparat  durch  einen  Gummischlauch  verbunden  ist. 
Nachdem  man  durch  Wasserstoff  die  Luft  aus  dem  Apparat  sorg- 
fältig verdrängt  hat,  läßt  man  die  Hydrosulfltlösung  allmählich  und 
unter  Umschütteln  hinzutropfen,  bis  die  Eupferlösung  vollständig  ent- 
färbt ist,  was  man  zweckmäßig  gegen  ein  Stück  weißes  Papier  beob- 
achtet, das  unter  die  Flasche  gelegt  worden  ist. 

Will  man  nach  Bernthsen  (s.  S.  729)  Indigolösung  als  Indikator 
benutzen,  so  führt  man  neben  dem  Abflußrohr  der  Hydrosulfltbürette 
noch  ein  solches  einer  Bürette  mit  Indigolösung  ein.  Sobald  die  Eupfer- 
lösung kaum  noch  blau  erscheint,  läßt  man  dann  2  bis  3  Tropfen  In- 
digolösung hinzufließen.  Die  schmutzigblaue  Färbung  der  Flüssigkeit 
schlägt  bei  weiterem  Zusatz  von  Natriumhydrosulfit  plötzlich  und  scharf 
in  ein  reines  Hellgelb  um. 

Nach  den  Ergebnissen  einer  Titration  verdünnt  man  die  Hydro- 
sulfltlösung mit  so  viel  ausgekochtem  Wasser,  daß  etwa  5  ccm  zur  Ent- 
färbung von  10  ccm  der  Eupferlösung  erforderlich  sind,  worauf  man 
erst  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  den  Titer  der  so  vei*dünnten  Lösung 
genau  feststellt.  Sobald  die  Lösung  sich  beim  Aufbewahren  so  weit 
verändert  hat,  daß  mehr  als  6  ccm  auf  10  ccm  Eupferlösung  gebraucht 
werden,  ist  sie  zu  verwerfen. 

In  Fig.  110  ist  der  Apparat  abgebildet,  welcher  für  die  eigentliche 
Titrierung  benutzt  wird.  In  die  auf  einem  Dreifuß  beflndliche  PorzeUan- 
schale  D  setzt  man  eine  dreihalsige  Woulffsche  Flasche  C,  welche 
etwa  1  Liter  faßt.  Von  den  drei  Offnungen  der  Flasche  C  sind  zwei 
durch  doppelt  durchbohrte,  die  dritte  durch  einen  dreifach  durchbohrten 
Kautschukstopfen  verschlossen.  In  der  einen  Bohrung  des  letzteren  be- 
findet sich  ein  luftdicht  verschiebbares  Gaszuleitungsrohr  c,  durch  die 
zweite  ist  ein  Thermometer  a  gesteckt,  und  in  der  dritten  befindet  sich 
der  Heber  &,  dessen  kürzerer  Schenkel  nahe  über  dem  Boden  der 
Woulf  f  sehen  Flasche  endet.  Durch  den  mittleren  Stopfen  führen  die 
Ausflußspitzen  der  Büretten,  welche  mit  diesen  selbst  durch  genügend 
lange  Schläuche  verbunden  sind,  um  ein  freies  Bewegen  der  Flasche  C 
zu  gestatten.  In  jedem  Schlauch  steckt  ein  Stückchen  Glasstab  als 
Verschluß,  dessen  Handhabung  auf  S.  24  beschrieben  ist.  In  der  einen 
Bohrung  des  dritten  Stopfens  befindet  sich  ein  bis  fast  auf  den  Boden 
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der  Flasche  reichender  Hahntrichter  /*,  welcher  zum  Einlassen  des  zu 
untersuchenden  Wassers  bestimmt  ist  und  mindestens  250  ccm  faßt. 
In  der  zweiten  Bohrung  steckt  ein  Gasableitungsrohr  g^  welches  in  der 
zum  Abschluß  gegen  die  Luft  dienenden  Waschflasche  G  mündet. 
A  ist  ein  Wasserstoff apparat,  B  eine  Waschflasche,  welche  zur  Hälfte 
mit  verdünnter  Alkalilauge  gefüllt  ist,  um  jede  Spur  von  aus  A  mit- 
gerissener Säure  zurückzuhalten.  Die  Bürette  E  ist  zur  Aufnahme 
der  Hydrosulfitlösung  bestimmt;  ihr  oberes  Ende  ist  durch  einen  zur 
Hälfte  mit  Bimssteinstückchen  und  einer  Losung  von  pyrogallussanrem 
Kalium  gefüllten  Waschapparat  h  verschlossen  um  die  eintretende  Luft 
möglichst  von  Sauerstoff  zu  befreien^).  In  die  Bürette  F  wird  die 
Indigolösung  gebracht.  Man  wähle  in  Y^^  ccm  geteilte  Büretten,  welche 
60  bis  100  ccm  fassen,  um  ein  häufiges  Nachfüllen  der  Lösungen  zu 
vermeiden. 

Eigentliche  Bestimmung:  Man  füllt  die  Bürette^  init  der  Hydro- 
sulfitlösung, verbindet  sie  mit  der  weiter  oben  beschriebenen,  zur  Ein- 
stellung gegen  die  Knpferlösung  dienenden  Wo ulff  sehen  Flasche  und 
stellt  den  Titer  genau  fest.  Dann  verbindet  man  die  gefüllte  Bürette  mit 
der  zur  Untersuchung  des  Wassers  dienenden  großen  Flasche  C.  Man 
füllt  diese  mit  ausgekochtem  warmen  Wasser  und  verdrängt  dasselbe 
bis  auf  etwa  250  ccm  durch  Wasserstoff,  indem  man  das  überschüssige 
Wasser  durch  den  Heber  5  ausfließen  laßt.  Darauf  fügt  man  30  bis 
40  ccm  Indigolösung  hinzu  und  fährt  behufs  vollständiger  Verdrängung 
auch  jeder  Spur  von  Luft  mit  dem  Zuleiten  von  Wasserstoff  fort,  indem 
man  das  Einieitungsrohr  so  tief  in  die  Flasche  C  einsenkt,  daß  sein 
unteres  Ende  nur  wenige  Millimeter  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
entfernt  ist.  Die  Schale  D  wird  mit  Wasser  gefüllt  und  erhitzt,  bis 
die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  etwa  45^  warm  geworden  ist.  Diese 
Temperatur  wird  während  des  Versuchs  innegehalten.  Sobald  aus  der 
Waschflasche  G  reiner  Wasserstoff  entweicht,  läßt  man  Hydrosulfit 
hinzufließen,  bis  die  Indigolösung  soeben  entfärbt  ist. 

Man  saugt  nun,  indem  man  einen  Augenblick  den  Hahn  öffnet, 
mit  dem  Munde  die  Flüssigkeit  in  dem  Trichterrohr  f  so  weit  in  die 
Höhe,  daß  der  unter  dem  Hahn  befindliche  Teil  damit  vollständig  an- 
gefüllt ist.  Dui'ch  Umschwenken  der  Flasche  C  erfährt  man  leicht, 
ob  darin  noch  eine  Spur  von  Luft  zurückgeblieben  ist.  Die  Anwesen- 
heit derselben  gibt  sich  sofort  durch  Bläuung  der  Flüssigkeit  zu  er- 
kennen. Ist  das  der  Fall,  so  wird  die  Bläuung  wieder  durch  Hydro- 
sulfit weggenommen.  Wenn  beim  Umschütteln  keine  Änderung  mehr 
eintritt,  notiert  man  den  Stand  der  Hydrosulfitlösung  in  der  Bürette, 


*)  Da  die  Hydrosalfitlösung;  auch  ohne  Einwirkung  der  Luft  ihren  Titer 
stets  ändert  und  man  diesen  doch  ständig  kontrollieren  mu£,  so  halten 
Tiemann  und  Preusse  es  nicht  für  vorteilhaft,  eine  größere  Yorratsflasche 
mit  der  Bürette  zu  verhinden. 

Becknrts,  Maßanalyse.  ^g 
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veriangaamt  den  Wasserstoffstrom  und  läßt  nan  250  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  in  den  Apparat  eintreten.  Man  gibt  sorgfältig  acht, 
daß  nicht  mit  dem  Wasser  Luftblasen  hineingeiangen ,  und  spült  die 
letzte  Menge  des  Wassers  mit  ausgekochtem  Wasser  nach.  Dann 
schüttelt  man  um  und  läßt  unter  fortwährendem  Hin-  und  Herbewegen 
der  Flasche  C  so  viel  Hydrosulfitlösung  eintreten,  daß  der  vor  dem  Zu- 
satz des  Wassers  vorhandene  Farbton  soeben  wieder  hergestellt  wird. 
Je  nach  der  Reinheit  der  Indigolösung  und  je  nachdem  die  Flüssigkeit 
mehr  oder  weniger  alkalisch  reagiert,  schwankt  der  Farbton  zwischen 
Hell-  und  Bräunlichgelb;  einige  Übung  läßt  den  richtigen  Ton  leicht 
erkennen.  —  Die  Berechnung  erfolgt  an  der  Hand  der  oben  gegebenen 
Daten. 

Nach  jedem  Versuch  wii'd  der  Apparat  Yollständig  entleert. 

Mohr^)  empfahl,  die  Hydrosulfitlösung  gegen  eine  Ferriammon- 
alaunlösung  bekannten  Gehalts  einzustellen,  was  aber  keine  Nachahmung 
gefunden  hat.  —  Gerland  ^)  und  Naylor  3)  verwenden  zum  Ausschließen 
der  Luft  statt  des  Wasserstoffs  Leuchtgas,  welches  durch  Leiten  Über 
glühendes  Kupfer  vollständig  von  Sauerstoff  befreit  wird. 

Was  die  Beurteilung  der  Schützenbergerschen  Methode  an- 
belangt, so  wird  sie  von  Tiemann  und  Preusse  (a.  a.  0.),  Dupre*), 
Gerland  (a.  a.  0.),  Naylor  (a.  a.  0.)  und  Williams  und  Ramsaj^) 
gelobt.  Nach  König  und  Krauch^)  liefert  sie  zu  niedrige  Resultate. 
Das  ist  nach  Ghlopin^)  zwar  der  Fall,  aber  in  so  geringem  Maße,  daß 
es  praktisch  nichts  ausmacht.  Nach  Roscoe  und  Lunt^)  können  gröbere 
Fehler  dadurch  entstehen,  daß  Sauerstoff  aus  dem  zu  untersuchenden 
Wasser  nach  dem  Einbringen  in  die  Flasche  C  in  den  Raum  oberhalb 
der  Flüssigkeit  diffundiert  und  so  der  Bestimmung  entgeht,  weswegen 
die  letztgenannten  Autoren  mit  einem  noch  komplizierteren  Apparat, 
als  dem  oben  beschriebenen,  arbeiten.  —  Seitdem  wir  die  einfache 
und  genaue  Winklersche  Methode  (s.  S.  286)  besitzen,  hat  die 
Schützenbergersche  wegen  ihrer  Kompliziertheit  und  Un- 
sicherheit keine  praktische  Bedeutung  mehr. 

Das  gleiche  dürfte  auch  von  einer  von  Wangerin  und  Vorländer 
angegebenen  Modifikation  der  Schützenbergerschen  Methode  gelten, 
bei  der  man  im  Leuchtgasstrom  ein  abgemessenes  Volumen  0,1  proz. 


*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  12,  138  (1873). 

*)  Journ.  Sog.  Chem.  Ind.  15,  15  (1896);  18,  340  (1899). 

•")  Chem.  News  85,  259  (1902). 

*)  Analyst  1885,  S.  156;  Journ.  Chem.  Soc.  49,  761  (1886). 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  49,  751  (1886). 

•)  Zeltschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  259  (1880);  s.  femer  König,  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1891,  S.  108. 

0  Arch.  f.  Hygiene  32,  294  (1898). 

*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1889,  S.  729  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Ifc89, 
8.  616). 
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schwefelsaurer  Indigolösung ,  welche  aus  genau  bekannten  Mengen 
reinen  Indigos  hergestellt  ist  (s.  S.  634) ,  mit  Hydrosulfit  bis  zur  Ent- 
färbung titriert  und  so  den  Wirkungswert  der  Hydrosulfitlösung  erfährt. 
Dann  läßt  man  100  oder  200  com  des  zu  untersuchenden  Wassers 
hinzufließen  und  entfärbt  die  dadurch  gebläute  Lösung  durch  aber- 
maligen Zusatz  von  Hydrosulfit.  —  Von  der  Schützen  berger  sehen 
unterscheidet  sich  diese  Methode  dadurch,  daß  in  saurer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  titriert  wird,  wo  nur  die  Hälfte  des  Sauer- 
stoffs Tom  Hydrosulfit  aufgenommen  wird,  während  die  andere  Wasser* 
stoffsuperoxyd  bildet,  welches  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  der  Kälte 
nicht  auf  das  Indigo  weiß  einwirkt  Dieselbe  Menge  Hydrosulfit  ent- 
spricht also  bei  dieser  Methode  der  doppelten  Menge  Sauerstoff,  wie 
bei  der  Schützenberger sehen. 

Eisen,  Fe  =  56. 

Ferrisalze  werden,  nach  Brunck^),  durch  Hydrosulfit  augenblick- 
lich zu  Ferrosalzen  reduziert.  Bollenbach  ^)  benutzt  diese  Reaktion 
für  die  maßanalytische  Bestimmung  des  Eisens,  indem  er  in  stark 
schwefelsaurer  Lösung  titriert  unter  Anwendung  der  Indikatoren 
Rhodankalium  und  gegen  das  Ende  Indigo.  Die  Methode  steht  aber 
schon  wegen  der  Titerunbeständigkeit  der  Hydrosulfitlösung  den  üblichen 
nach  und  hat  deshalb  keinerlei  Bedeutung. 

Ohromsäure,  GrO«  =  100,1. 

Schuhmacher^)  titriert  Chromate  in  saurer  Lösung  mit  Hydro- 
sulfit und  erkennt  das  Ende  der  Titration  an  dem  Auftreten  einer  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Auch  diese  Methode  hat  keinerlei  praktische 
Bedeutung. 

Kupfer,  Ou  =  63,6.  ^ 

Schützenberger  benutzte  eine  ammoniakalische  Eupferlösung 
bekannten  Gehaltes  zur  Titerstellung  der  Hydrosulfitlösung,  welche  er 
bei  seiner  Methode  zur  Bestimmung  des  gelösten  Sauerstoffs  im  Wasser 
verwendete  (s.  S.  750).  Er  empfahl  aber  auch  die  Bestimmung  des 
Kupfers  mit  Hilfe  einer  Hydrosulfitlösung  bekannten  Wirkungs wertes  ^). 
Dazu  wird  die  ainmoniakalische  Kupferlösung  (aus  der  sauren  durch 
Übersättigen  mit  festem  Ammoniumcarbonat  erhalten)  in  dem  auf 
S.  752  oben  beschriebenen  Apparat  in  der  Wärme  bis  zur  Entfärbung 
titriert. 

Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  genüget  der  geringste  Überschuß, 

^)  Lieb.  Ann.  336,  292  (1904). 

*)  Ghem.-Ztg.  1908,  S.  146. 

')  Inaugural-Dissertation,  Münster  1905. 

^)  Bull.  See.  Ohim.  Paris  19,  147  (1873). 

48* 
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um  der  Flüssigkeit  infolge  Abscheidung  von  metalüsohem  Kupfer  ^)  eine 
gelbliche  Färbung  zu  geben;  diese  Reaktion  gilt  aber  nur  als  KontroUei 

Nach  Bernthsen')  ist  der  Endpunkt  nicht  gut  zu  erkennen,  wes- 
halb er  gegen  das  Ende  der  Titration,  wenn  die  blaue  Farbe  der  Cupri- 
Verbindung  schon  fast  yerschwunden  ist,  einen  oder  einige  Tropfen 
Indigolösung  zusetzt  und  nun  bis  zum  Verschwinden  der  entstandenen 
schmutzigblauen  Färbung  titriert. 

Die  Titerstellung  der  Hjdrosulfitlösung  nimmt  man  mit  einer 
KupferlöBung  bekannten  Gehalts  vor.  Bollenbach')  empfiehlt  die 
Titration  nach  Bernthsen  und  zieht  sie  den  anderen  maßanalytischen 
Bestimmungen  des  Kupfers  vor.  Die  Methode  hat  aber  den  Nachteil, 
daß  alle  anderen  Metalle,  welche  durch  Hydrosulfit  reduziert  werden, 
besonders  das  dreiwertige  Eisen,  entfernt  werden  müssen. 

Indigo,   OieHi^N.O,  =  262,16. 

Die  Bestimmung  des  Indigos  durch  Titration  mit  Hydrosulfit  stammt 
▼on  M.  A.  Müller^);  doch  ist  Indigo  in  quantitativer  Wechselwirkung 
mit  Hydrosulfit  schon  einige  Zeit  Yorher  yon  Schützenberger  bei 
seiner  Methode  zur  Bestimmung  des  gasförmigen,  im  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs  (s.  S.  750)  benutzt  worden. 

M  All  er  titrierte,  ebenso  wie  Schützenberger,  den  durch  Sol- 
furierung  in  Lösung  gebrachten  Indigo  in  einer  Wasserstoffatmosphare 
mit  einer  Hydrosulfitlösung,  deren  Titer  gegen  eine  ammoniakaiische 
Kupferlösung  bekannten  Gehalts  eingestellt  worden  war. 

Die  Sulfosäuren  des  Indigos  werden  gleich  diesem  durch  Hydro- 
sulfit entfärbt,  indem  die  entsprechenden  Leukoyerbindungen  (Indigo- 
weiß) entstehen^);  dabei  nimmt  das  Hydrosulfit  auf  1  Mol.  Indigo 
1  Mol.  Sauerstoff  auf. 

C„HioN,0,  +  2H,0  -h  Na,8,04  =  OieHi.N.O,  +  2NaH80s. 

Da  das  Indigoweiß  seinerseits  wieder  begierig  den  Sauerstoff  der 
Luft  aufnimmt,  muß  diese  bei  der  Titration  sorgfältig  femgehalten  werden. 


')  8.  hierzu  Brunck,  Lieb.  Ann,  327,  244  (1903). 

")  Ber.  1880,  8.2280. 

^)  (Jhem.-Ztg.  1908,  8.146. 

*)  Bull.  8oc.  Ind.  de  Mulhouse  1874,  8.29  [Amerie.  Ghemist  5,  128 
(1874/75)]. 

^)  Nach  Schönbein  und  Schär  [s.  Ber.  27,  2714  (1894)]  ist  die  Ent- 
färbung der  Indigolöflung  durch  Hydrosulfit  nicht  der  Reduktion  zu  Indigo- 
weiß zuzuschreiben,  sondern  dem  Entstehen  einer  farblosen  lockeren  Yer- 
bindung  des  Hydrosulfits  mit  dem  unveränderten  Indigo,  weil  Stoffe,  wie 
Schwefelwasserstoff,  welche  auf  die  hydroschweflige  Säure  zersetzend  ein- 
wirken, die  Blaufärbung  wieder  hervorrufen.  Dies  ist  aber  nicht  beweisend, 
es  ist  vielmehr  ganz  erklärlich,  daß  das  Indij^oweiß  als  starkes  Beduktions- 
mittel  bei  dem  Zerfall  der  hydroschwefligen  Säure  von  dieser  Sauerstoff  auf- 
nimmt, indem  es  wieder  in  Indigo  übergeht. 
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Goppelröder ^)  und  Bernthsen^)  empfahlen  die  Methode,  er- 
hielten aber  mit  der  Titerstellung  auf  ammoniakalische  Eupferlösung 
keine  scharfen  Eesultate,  weshalb  der  erste  die  Titerstellong  mit  Per- 
manganat  empfahl,  welche  wegen  des  steten  Gehaltes  der  Hydrosulfit- 
lösnngen  an  Solfit  (s.  S.  507)  durchaus  zu  verwerfen  ist.  Bernthsen 
verbesserte  die  Titerstellung  auf  ammoniakalische  Kupferlösung  durch 
Anwendung  von  Indigolösuug  als  Indikator  und  benutzte  reinen 
Indigo  als  Urtitersubstanz,  wie  es  heute  allgemein  geschieht. 
Während  Bernthsen  aber  die  Indigolösung  noch  mit  Natrium carbonat 
neutralisiert,  was  infolge  der  großen  Menge  des  entstehenden  Natrium- 
sulfats leicht  zur  Ausscheidung  (Aussalzung)  der  Natriumsalze  der  In- 
digosulf osäuren  führt,  gelangt  jetzt  allgemein  die  saure  Indigolösung 
ohne  weiteres  zur  Titrierung. 

Ausführung^):  Die  Gewinnung  reinen  Indigos  zur  Titerstellung 
ist  schon  auf  S.  633  beschrieben  worden,  das  Auflösen  auf  S.  634.  Es 
sei  aber  nochmals  darauf  hingewiesen,  daß  die  dort  angegebene  Tem- 
peratur und  Dauer  des  Sulfurierens,  sowie  die  Menge  und  Konzentration 
der  Schwefelsäure  genau  innegehalten  werden  muß.  Ganz  reiner  In- 
digo verträgt  zwar  beim  Sulfurieren  auch  Temperaturen  von  etwa  90^; 
die  in  den  natürlichen  Indigosorten  enthaltenen  Verunreinigungen  geben 
aber  bei  Anwendung  dieser  Temperatur  leicht  dunkel  gefärbte  Lö- 
sungen^), welche  die  Titration  erschweren.  Da  man  aber  die  Sulfuration 
des  zur  Titerstellung  dienenden  Indigos  und  der  zu  untersuchenden 
Proben  unter  möglichst  den  gleichen  Umständen  vornehmen  muß,  so 
empfiehlt  sich  die  auf  S.  634  vorgeschriebene  Temperatur  von  50  bis  55^ 
Niedriger  darf  sie  allerdings  auch  nicht  sein;  Binz  und  Kufferath^) 
erhielten  durch  Sulfurieren  bei  45^  Lösungen,  welche  mehr  Hydrosulfit 
verbrauchten,  als  solche,  die  bei  53  bis  55  oder  bei  63  bis  65^  hergestellt 
waren,  welche  letztere  identische  Werte  ergaben. 

Hat  man  häufiger  Indigobestimmungen  auszuführen,  so  bedient 
man  sich  zur  Titerstellung  nicht  jedesmal  des  chemisch  reinen  Indigos, 
sondern  eines  der  käuflichen,  möglichst  reinen  Produkte  (z.B.  „Indigo 
rein^  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik),  indem  man  z.B.  1,006g 
eines  99,4 proz.  Indigos  zum  Liter  löst,  dessen  Wirkungswert  man  ein 
für  allemal  gegen  den  chemisch  reinen  Indigo  festgelegt  hat.  Die  Lösung 
hält  sich  nach  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  einer  schwarz 
angestrichenen,  gut  verschlossenen  und  vor  Licht  geschützten  Flasche 
mehrere  Wochen  lang  unverändert. 

Die  Bereitung  der  Hydrosulfitlösung  geschah  früher  aus 
Natriumbisulfitlösung  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  (s.  S.  750).    Jetzt 

^)  BoIL  Soc.  Ind.  de  Mulhoase  1874,  S.  137. 

•)  Ber.   1880,  S.  2277  und  2283. 

*)  Siehe  die  Broschüre  „Indigo  rein"  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 

*)  Siehe  Gerland,  Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.  15,  15  (1896). 

*)  Färher-Ztg.  1903,  S.  226. 
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lOst  m&a  veit  einfacher  3  bis  4  g  „Uydrosnlfit  konsentriert«»  PiÜTer'' 
der  Badiscbon  AnUia-  und  Sodafabrik  in  einem  Liter  kalten  W«sBerB,  dem 
man  zuvor  25  com  Matronlaoge  von  25*>  B6  sugeaetet  hat,  um  d!«  Hsltr 
barkeit  der  Losung  sn  erhöhen.  Da  die  EMabrung  gezeigt  hat,  dafi 
der  FarbenumHchlag  beim  Titrieren  nm  so  eob&rfer  erfolgt,  je  bischer 
die  HydroaulfitlöBung  ist,  so  bereitet  man  siob  die  erfordM'liche  Uengt 
Jedesmal  frbcfa.  Femer  macht  man  die  Ldsnng,  zur  Verringerung  der 
Hg.  111. 


Äblesunga fehler,  nicht  zu  konzentriert;  empfahlenswert  ist  es,  Bo[weit  n 
verdannen,  daß  40  big  45  com  0,1  g  reinem  Indigo  entsprechen. 

Far  die  Titrierung,  welche  im  LeuchtgasBtrom  geschieht,  empfiehlt 
die  Badiache  Anilin-  und  Sodafabrik  den  Apparat  Fig.  111.  1  ist  ein 
Apparat  zum  bequemen  Abmessen  der  zum  Auflosen  des  Indigos  er- 
forderlichen Schwefelsäure.  Die  abgebildete  Stopfenvorr  ich  taug  II  mit 
Meisingröhren  kommt  natürlich  nur  für  solche  Laboratorien  in  Betracht, 
in  denen  sehr  häufig  Indigoanalysen  auszuführen  sind,  für  gewöhnlich 
genügt  ein  dreifach  durchbohrter  einfacher  Gummistopfeii  mit  Glas- 
röhren. Die  Flasche  Ä  enthält  die,  wie  oben  angegeben,  bereitete 
HydroBulfiÜösung.      In  den  Erlenmeyerkolben   B  von  '/«  Liter  Inhalt 
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bringt  man  genau  100  ccm  der  Indigolösung  (1 :  1000).  Man  titriert 
so,  daß  man  die  Hydrosulfitlöaung  anfangs  in  ziemlich  starkem  Strahl 
unter  gleichmäßigem  Umschwenken  des  Kolbens  durch  die  zu  einer 
langen  feinen  Spitze  ausgezogene  Röhre  e  unter  die  Oberfläche  der 
Indigolösung  einfließen  läßt,  gegen  Ende  der  Titrierung  Rohr  e  aus  der 
Lösung  herauszieht  und  nun  den  Farbenumschlag  durch  allmähliches 
Zutropfen  der  Hydrosulfitlösung  herbeifuhrt.  Die  Farbe  der  Indigolösung 
geht  dabei  von  Blau  durch  Heilgrün,  je  nach  der  Reinheit  des  Indigos, 
in  ein  Gelb  bis  Braun  über,  das  den  Endpunkt  der  Titrierung  bezeichnet 

Die  Resultate  werden  von  der  Menge  des^reien  Sauerstoffs  beeinflußt, 
welche  in  der  Indigolösung  vorhanden  ist,  weshalb  die  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik  für  sehr  genaue  Bestimmungen  empfiehlt,  alle  zu 
titrierenden  Indigolösungen  vorher  auszukochen.  Solange  man  bei  Her- 
stellung der  Lösungen  das  gleiche  Wasser  benutzt,  femer  die  zur 
Titration  gelangende  Menge  Indigo  nicht  allzusehr  von  der  bei  der  Titer- 
steliung  angewandten  Menge  abweicht  und  das  Volumen  der  Indigo- 
lösung dasselbe  ist,  bleibt  der  Fehler  immer  sowohl  absolut  als  relativ 
der  gleiche  und  fällt  für  das  Endresultat  außer  Betracht.  Sind  aber 
die  zur  Titration  gelangenden  Indigomengen  verschieden  —  und  das 
ist  in  der  Praxis  der  Fall  — ,  so  werden  die  Resultate  fehlerhaft,  und 
zwar  wird  der  Indigogehalt  um  so  größer  gefunden,  je  weniger  Indigo 
die  Handelsmarken  in  Wirklichkeit  enthalten.  Wan gerin  und  Vor- 
länder haben  z.B.  bei  dem  Vergleich  einer  0,1  proz.  Lösung  von  reinem 
Indigo  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  0,1  proz.  Lösung  von  Bengal- 
indigo den  Gehalt  des  letzteren  zu  69  Proz.  gefunden,  während  die 
richtige  Zahl  66  Proz.  war. 

Da  der  Fehler  sich  nach  Wangerin  und  Vorländer  nicht  durch 
Auskochen  der  Indigolösungen  vermeiden  läßt,  weil  die  Lösungen  schon 
beim  Abkühlen  und  Umgießen  wieder  Sauerstoff  aufnehmen,  so  empfehlen 
sie,  den  Sauerstoffgehalt  der  Lösungen  zu  ermitteln  und  die  entsprechende 
Hydrosulfitmenge  von  der  bei  jeder  Titration  verbrauchten  Gesamtmenge 
in  Abzug  zu  bringen.  Dazu  bestimmen  sie  den  Sauerstoffgehalt  des  zum 
Herstellen  der  Lösung  dienenden  Wassers  (die  relativ  geringe  Menge 
Schwefelsäure  in  der  Lösung  macht  nichts  aus),  indem  sie  je  50 ccm 
der  Indigonormallösung  erst  allein,  dann  nach  Zusatz  von  100,  200  und 
300  ccm  des  Wassers  titrieren.  Die  Zunahme  des  Hydrosulfitverbrauchs 
gegen  denjenigen  bei  der  Titration  der  unverdünnten  Lösung  rührt  vom 
Sauerstoff  her,  und  der  auf  50 ccm  bezogene  Durchschnitt  („Wasser- 
werk*) stellt  die  anzubringende  Korrektur  dar.  —  Nach  Wangerin 
und  Vorländer  (a.  a.  0.)  betragen  die  größten  Differenzen  bei  Unter- 
suchung ein  und  desselben  Indigos  nach  dieser  Methode  etwa  1,5  Proz. 

Weiter  können  Abweichungen  dadurch  entstehen,  daß  durch  das 
Leuchtgas  die  Luft  nicht  immer  vollkommen  verdrängt  wird,  und  daß 
das  Leuchtgas  nicht  frei  von  Sauerstoff  ist.     Wasserstoff  ist  in  dieser 
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Hinsicht  nicht  besser.  Im  allgemeinen  werden  die  dadorch  bedingten 
Fehler  nicht  allzusehr  ins  Gewicht  fallen,  weil  ja  Titerstell ongr  und 
Titration  unter  denselben  Umständen  ausgeführt  werden.  Man  kann 
aber  der  Sicherheit  wegen  das  Leuchtgas  vorher  durch  eine  Hydro- 
solfitlösung  oder  über  glühendes  Kupfer  (s.  S.  7Ö4)  leiten.  Nach  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  geht  man  am  sichersten,  wenn  man 
die  Titration  im  Vakuum  Yomimmt.  In  dieser  Weise  sind  Bestimmungen 
Yon  Binz  und  Euf  ferath  (a.  a.  0.)  ausgeführt  worden,  welche  während 
des  Evakuierens  mit  Hilfe  einer  Kapillare  Wasserstoff  durch  die  zu 
titrierende  Indigolösung  streichen  lassen.  Nach  mindestens  5  Minuten 
ist  dann  aller  Sauerstoff,  auch  aus  der  Indigolösung,  ausgetrieben.  Dann 
wird  die  Hydrosulfitlösung  durch  die  mit  einer  Kapillare  yersehene 
Bürettenspitze  hinzufließen  gelassen.  Dabei  ist  es  kaum  möglich,  die  ab- 
faUenden  Tropfen  zu  zählen,  da  die  Hydrosulfitlösung  bei  Eintritt  in  die 
Bürettenspitze  zu  sieden  beginnt.  Die  Menge  des  Zufließenden  läßt  sich 
aber  durch  Beobachtung  der  Geschwindigkeit  kontrollieren,  mit  der  die 
Flüssigkeit  durch  die  Durchbohrung  des  Hahnes  hindurchgesaugt  wird. 
Während  des  Titrierens  wird  gelinde  umgeschüttelt,  damit  die  Hydro- 
sulfitlösung  sich  nicht  auf  die  Indigolösung  schichte,  von  der  sie 
Schwefelsäure  aufnimmt  und  sich  zersetzt.  So  erhielten  Binz  und 
Kuf ferath  durchaus  konstante  Resultate. 

Von  den  möglichen  Verunreinigungen  des  Indigos,  welche  die 
Titration  mit  Hydrosulfit  stören,  sei  die  Wirkung  von  Eisen  und 
Indigorot  näher  betrachtet. 

Eisen  kommt  im  natürlichen  Indigo  manchmal  und  dann  stets  als 
Fernverbindung  vor,  welche  Tom  Hydrosulfit  reduziert  wird  und  das 
Resultat  also  zu  hoch  erscheinen  läßt. 

Indigorot  ist  ein  Isomeres  des  Indigoblaus  (s.  S.  642)  und  wird 
ebenfalls  von  Hydrosulfit  reduziert,  aber  erst  nachdem  das  vor- 
handene Blau  reduziert  worden  ist  Man  kann  also  daher  nach 
den  Angaben  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  Indigblau  mit 
einiger  Genauigkeit  neben  Indigorot  und  auch  dieses  selbst  mit  Hydro- 
sulfit bestimmen.  Dazu  darf  man  aber  das  Indigoblau  nicht  bis  zum 
Erscheinen  des  reinen  Rots  titrieren,  sondern  nur  gerade  so  weit,  daß 
die  Flüssigkeit  im  auffallenden  Lichte  violett  und  im  durchfallenden 
rot  ei'scheint,  dann  liest  man  den  Hydrosulfitverbrauch  für  Blau  ab  und 
titriert  nun  bis  zum  Verschwinden  von  Rot.  Der  Titer  für  Rot  ist 
derselbe,  wie  für  Blau ;  da  beide  das  gleiche  Molekulargewicht  haben  ^). 

Wie  man  aus  obigem  ersieht,  besitzt  die  Methode  der  Titration 
des  Indigos  mit  Hydrosulfit  vielerlei  Fehlerquellen.     Nach  dem  Urteü 


^)  Bloxam  hat  für  die  Beduktion  mit  Titantrichlorid  (s.  S.  819)  nach- 
gewiesen, daß  die  exakte  Bestimmung  von  Indigoblau  neben  Indigorot  durch 
snkzessive  Titration  nicht  möglich  ist,  weil  dieses  schon  teilweise  mit  jenem 
zugleich  reduziert  wird.  Das  gleiche  dürfte  auch  für  die  Beduktion  mit 
Hydrosulfit  zutreffen. 
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der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  eignet  sie  sich  trotzdem  aus 
folgenden  Gründen  am  besten  zum  Titrieren  des  Indigos:  1.  Sie  gibt 
die  genauesten  Zahlen  für  den  Gehalt  an  ludigoblau,  weil  das  Hydro- 
sulfit von  den  Verunreinigungen  des  Indigos  nicht  beeinflußt  wird^). 
2.  Sie  beansprucht  die  kürzeste  Zeit  (5  bis  6  Stunden)  und  die  kleinste 
Menge  Substanz,  0,1  bis  0,2  g,  zu  ihrer  Ausführung.  3.  Sie.  ist  infolge 
des  leicht  erkennbaren  Farbenumschlages  am  wenigsten  subjektiven 
Fehlem  ausgesetzt 

NachMöhlau  und  Zimmermann  ^),  welche  die  Titrationsmethoden 
des  Indigos  mit  der  gewichtsanalytischen  Extraktion  mit  Essigschwefel- 
säure  yerglichen  haben,  die  sie  als  ma*ßgebend  ansehen,  liefert  die 
Hydrosulfitmethode  ohne  Berücksichtigung  des  gelösten  Sauerstoffs  um 
mehrere  Prozent  zu  hohe  Werte,  wie  Wanger  in  und  Vorländer  ja 
auch  gefunden  hatten. 

Berücksichtigt  man  den  Sauerstoff  in  der  von  diesen  angegebenen 
Weise,  so  kann  nach  Möhlau  und  Zimmermann  „die  Methode  rich- 
tige Werte  liefern,  die  dann  aber  nur  zufällig  richtig  sind  zufolge  des 
Umstandes,  daß  man  je  nach  der  Art  des  analysierten  Indigos  wechselnde 
Zahlen  für  den  Wasser  wert  erhält.  Da  nun  die  beim  Titrieren  von 
reinem  Indigoblau  für  den  Wasserwert  gefundene  Zahl  die  größte  ist, 
so  fällt  die  VVasserwertkorrektur  bei  der  Analyse  natiirlichen  Indigos 
zu  hoch  aus,  die  Resultate  werden  demnach  zu  niedrig  sein.  Tatsäch- 
lich gleicht  sich  aber  dieser  Fehler  mit  jenem  aus,  welcher  durch  die 
Mitbestimmung  der  Begleitkörper  des  Indigoblaus  bedingt  ist.'^  —  Bry- 
linsky")  verwirft  die  Hydrosulfitmethode  gänzlich  zugunsten  der  Be- 
stimmung durch  Reduktion  mit  Vanadylsulfat  (s.  S.  820)  einmal  wegen 
der  Unbeständigkeit  der  Hydrosulfitlösung,  dann  auch  wegen  der  Mög- 
lichkeit, daß  beim  Zusammentreffen  mit  der  sauren  Indigolösung,  welche 
die  hydroschweflige  Säure  in  Freiheit  setzt,  diese  sich  in  unkontrollier- 
barer Weise  zersetzte. 

Tannin. 

Nach  einer  von  Specht  und  Lorenz^)  angegebenen  Methode  wird 
das  Tannin  durch  überschüssiges  Safranin  bei  Gegenwart  von  Brech- 
weinstein ausgefällt  und  der  Safraninüberschuß  mit  Ammoniumhydro- 
Bulfit  bis  zur  Entfärbung  titriert.  Daß  Safranin  sich  gut  mit  Hydro- 
sulfit bestimmen  läßt,  wird  von  Knecht^)  bestätigt,  welcher  allerdings 
in  essigsaurer  Lösung  titriert. 


*)  Dazu  sei  bemerkt,  daß  doch  zum  mindesten  das  Indigorot  (s.  w.  obea) 
stierend  wirkt,  denn  die  Titration  des  Blaus  neben  Bot  kann  auf  Genauigkeit 
keinen  Anspruch  machen. 

*)  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchem.  2,  269  (1903). 

*)  Bull.  Soc.  Ind.  de  Mulhouse  67,  341  (1897). 

*)  Ohem.-Ztg.  1900,  8.170;  1901,  8.5. 

*)  Ber.  1907,  8.  »827  Anm. 
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Die  Methode  ist  rein  empirisch.  Ausgegangen  wird  von  einem 
reinen  Tannin  des  Handels,  Arzneibuch  wäre,  dessen  Wassergehalt  in 
einer  besonderen  Probe  durch  Trocknen  bei  100^  ermittelt  und  in 
Rechnung  gebracht  wird.  —  Safranin  ist  die  Marke  T  extra  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik,  welches  durch  zweimaliges  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  gereinigt  wird.  —  Ammoninmhydrosulfitlösung  wird  wegen 
der  besseren  Haltbarkeit  der  Natriumhydrosulfitlösung  vorgezogen«  ist 
aber  dennoch  am  besten  jedesmal  vor  Gebrauch  frisch  zu  bereiten,  in- 
dem man  50  g  Zinkstaub  mit  Wasser  mischt  und  unter  Kühlung,  so 
daß  die  Temperatur  nicht  über  36®  steigt,  600  ccm  mit  Ammoniak 
neutralisiertes  Ammoniumbisulfit  von  20®  B6  einfließen  läßt  Nach  dem 
Absitzen  werden  75  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  mit  2  Liter  Wasser 
verdünnt.  Dabei  scheidet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  aus,  den  man 
ebenfalls  absitzen  läßt.  Die  Lösung  ist  in  der  Ab-  und  Zuflußbarette 
vor  dem  Sauerstoff  der  Luft  geschützt.  Die  zu  titrierende  Safranin- 
lösung  (bei  der  Titerstellung  0,1  g  in  800  ccm  Wasser)  wird  mit  einer 
ölschicht  bedeckt  und  die  Ablaufspitze  der  Bürette  unter  diese  ein- 
getaucht. 

Während  Specht  und  Lorenz  anfangs  den  Einfluß  des  in  der  zu 
titrierenden  Flüssigkeit  gelösten  Sauerstoffs  durch  einen  blinden  Versuch 
ermittelten,  empfehlen  sie  später  den  Zusatz  von  Kalium-  oder  Natrium- 
Bulfit,  welche  die  Wirkung  des  gelösten  Sauerstoffs  verhindern  sollen, 
ohne  sonst  auf  die  Titration  Einfluß  zu  haben.  Als  bestes  Verhältnis 
bei  der  Fällung  bezeichnen  sie  0,45  g  Tannin ,  0,54  g  Brech Weinstein 
und  0,9  g  Safranin  in  1500  ccm  Wasser,  dem  35  ccm  Natriumbisulfit- 
lösung  (38  Be)  1:10  und  33  ccm  Natriumbicarbonatlösung  1 :  10  zu- 
gesetzt werden. 

Die  Resultate  sind  aber  durchaus  von  dem  Volumen  der  Flüssig- 
keit bei  der  Fällung,  der  relativen  Größe  des  Überschusses  an  Fällungs- 
mittel abhängig.  Man  muß  also  in  der  Praxis  von  ganz  bestimmten 
Brechweinstein-,  Safranin-  und  Wassermengen  ausgehen  und  auch  die 
Tanninmenge,  nach  dem  Resultat  eines  vorläufigen  Versuches,  möglichst 
der  bei  der  Titerstellung  verwendeten  Tanninmenge  gleich  machen. 
—  Praktische  Anwendung  dürfte  die  Methode  kaum  gefunden  haben. 


Vorübergehend  ist  auch  die  schweflige  Säure  in  der  Maß- 
analyse zu  Titi'ationszwecken  benutzt  worden,  so  z.B.  von  Bunsen  zur 
Bestimmung  des  Jods  (S.  233)  und  von  O'Neill  zur  Bestimmung 
der  Ghromsäure^).    An  ihre  Stelle  ist  das  Natriumthiosulfat  getreten. 


^)  Chem.  New8  1862,    8.199   [s.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,    500 

(1862)] 
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Methoden,  welche  auf  der  Beduktion 
mit  Natriumthiosulfat  beruhen. 

Hierher  gehört  eigentlich  auch  die  ausgezeichnete  Verwendung, 
welche  das  Natriumthiosulfat  zur  Bindung  des  freien  Jods  findet,  die 
aber  des  Zus^^mmenhanges  wegen  in  der  Jodometrie  behandelt  worden 
ist.  So  brauchbar  das  Thiosulfat  sich  nun  zu  dem  genannten  Zweck 
erweist,  so  wenig  eignet  es  sich  sonst  als  Reduktionsmittel  in  der  Maß- 
analyse, weil  es  nur  verhältnismäßig  schwach  und  anderen  Stoffen  als 
den  Halogenen  gegen Qber  auch  nur  langsam  reduzierend  wirkt,  so  daß 
in  sauren  Lösungen  die  frei  werdende  Thioschwefels&ure  sich  schneller 
(in  schweflige  Säure  und  Schwefel)  zersetzt,  als  sie  verbraucht  wird. 
Auch  sind  die  entstehenden  Oxydationsprodukte  nicht  immer  einheitlich. 
Dem  entsprechend  hat  denn  auch  keine  der  betreffenden  Methoden 
dauernde  praktische  Anwendung  gefunden. 

Hypochlorite. 

Unterchlorigsaure  Salze  (Bleichflüssigkeiten)  sollten  nach 
Fordos  und  Gelis^)  in  der  Weise  bestimmt  werden,  daß  man  eine 
Thiosulfatlösung  bekannten  Gehalts  mit  Salzsäure  schwach  ansäuert, 
einige  Tropfen  Indigolösung  als  Indikator  hinzusetzt  und  nun  mit  der 
zu  untersuchenden  Lösung  bis  zum  Farblos  werden  titriert.  Wegen  der 
Zersetzung  der  Thioschwefelsäure  während  der  Dauer  der  Titration 
sollte  man  erst  einen  Vorversuch  machen  und  bei  einem  zweiten  Ver- 
such die  Hauptmenge  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  vor  dem  An- 
säuern hinzusetzen.  Die  Berechnung  beruht  darauf,  daß  die  Thioschwefel- 
säure zu  Schwefelsäure  oxydiert  wird. 

Bestimmung  der  Jodsäure  siehe  S.  252. 

Eisen,  Fe  =  5ß. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  mit  Thiosulfat  beruht  auf  der 
Reaktion  >) : 

2FeCla  -f-  2Na,8,0,  =  2FeCl,  +  Na^S^O«  +  2Na01. 

Diese  Methode,  welche  vielfache  Bearbeitung  erfahren  hat,  ist  von 
Scherer  3)  angegeben  worden.  Seh  er  er  verfuhr  so,  daß  er  auf  eine 
Salzsäure  Lösung  von  Ferrichlorid  Thiosulfat  einwirken  ließ,  bis  die 
beim  Vermischen  der  beiden  Flüssigkeiten  entstehende,  aber  bald  wieder 
verschwindende  dunkelviolette  Färbung  nicht  mehr  von  neuem  auftrat 
und  die  Eisenlösung  vollkommen  farblos  geworden  war. 

*)  Oompt.  rend.  25,  625  (1847);   Annal.  chim.  pbys.  [3]  28,  870  (1855). 

")  Popp,  ZeitBchr.  f.  Chem.  6,  #30  (1870). 

^)  Gelehrt.  Anz.  der  kgl.  bayr.  Akad.  31.  Aug.  1859. 
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Mohr^)  erhielt  nach  dieser  Methode  durchaus  schwankende  Re- 
sultate und  zeigte,  daß  bei  dem  von  Schere r  angegebenen  EIndpunkt 
Thiosulfat  schon  im  Oberschuß  yorhanden  ist. 

Krem  er  und  Landolt^)  empfahlen,  in  essigsaurer  Lösung  einen 
Überschuß  von  Thiosulfat  einwirken  zu  lassen  und  diesen  nach  völliger 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  mit  Jodlösung  und  Stärke  als  Indikator 
zurückzutitrieren. 

Oudemans')  kehrte  wieder  zur  direkten  Titration  in  salzsaurer 
Lösung  zurück,  beschleunigte  aber  die  Umsetzung  durch  Zugabe  einer 
geringen  Menge  von  Cuprisalz  und  bediente  sich  des  Rhodankaliums 
als  Indikator  für  die  Vollständigkeit  der  Reduktion.  Mohr^)  bezeichnete 
auch  diese  Methode  als  unzuverlässig,  weil  einerseits  das  Thiosulfat 
auch  auf  das  Eupfersalz  einwirkt,  und  dieses  andererseits  mit  dem 
Rhodankalium  einen  Niederschlag  von  Rhodankupfer  gibt.  Balling'^) 
erhielt  dagegen,  wenn  auch  nicht  sehr  genaue,  so  doch  brauchbare 
Resultate,  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Menge  des  Eupfersalzes  nur  sehr 
gering  gehalten  wurde  —  zwei  bis  drei  Tropfen  einer  2  proz.  Kupfer- 
vitriollösung ,  was  von  Oudemans*")  in  einer  späteren  Arbeit  bestätigt 
wurde. 

Eine  Modifikation  der  Oudemans sehen  Methode  wurde  von 
HaswelH)  angegeben,  der  die  schwach  saure  FerrichloridlÖsung  mit 
Cuprisalz  und  einigen  Tropfen  Natrium  sali  cylat  als  Indikator  versetzte, 
einen  gemessenen  Überschuß  von  Thiosulfat  hinzufügte  und  mit  Kalium- 
bichromat  (s.  S.  765)  zurücktitrierte.  —  B^:uel'*)  arbeitet  ohne  Kupfer- 
lösung, indem  er  die  durch  Salicylsäure  violett  gefärbte  Lösung  in  der 
Siedehitze  mit  Thiosulfat  bis  zur  Entfärbung  titriert,  das  auf  gleiche 
Weise  auf  Eisen  eingestellt  wird. 

Dann  untersuchte  Norton  jr.  ^)  die  Grundlagen  der  Methode  noch 
einmal  genau  und  bestätigte  wieder,  daß  der  Verlauf  der  Reduktion 
durchaus  von  der  Konzentration  der  freien  Säure  abhängig  und  für  die 
Vollendung  der  Reaktion  ein  größerer  Überschuß  von  Thiosulfat  er- 
forderlich ist.  Die  von  ihm  vorgeschlagene  Methode  ist  dieselbe,  wie 
die  von  Kremer  und  Landolt,  nur  daß  die  Zersetzung  des  Thiosulfats 
statt  durch  Arbeiten  in  essigsaurer  Lösung  durch  Anwendung  sehr  ver- 
dünnter salzsaurer  Lösungen  verhindert  wird,  wie  das  früher  schon  von 


*)  Lieb.  Ann.  113,  260  (1860). 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  84,  339  (1861). 

'*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6,  129  (1867). 

*;  Titriermethode,  3.  Aufl.,  S.  291. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  99  (1870). 

•)  Ebend.  9,  342  (1870). 

0  Bepert.  d.  analyt.  Chem.  1,  179  (1881)  [Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  22, 
86  (1883)]. 

')  Oompt  rend.  97,  954  (1883). 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21,   1#7  (1899)   (Amer.  Journ.  Silliman  U] 
8.  25).  ^  ^ 
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Fleischer^)  angegeben  worden  war.  —  Praktische  Bedeutung  kommt 
allen  diesen  Methoden  nicht  zu^). 

Chromsäure,  OrO,  =  100,1. 

Chromsäure  wurde  von  Die  hl  ^)  in  heißer  schwefelsaurer  Lösung 
durch  Titration  mit  Natriumthiosulfat  bis  zur  vollständigen  Farblosig- 
keit  titriert. 

8CrOa  +  SNajSjOa  -[-  QH.SO^  =  4Ct^{S0^\  -\-  SNa^SO^  +  9H,0. 

Diehl  benutzte  diese  Methode  zur  Bestimmung  von  Blei, 
welches  er  als  Sulfat  fällte,  mit  Ammonacetat  wieder  in  Lösung  brachte 
und  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  Chromat  als  Bleichromat 
ausfällte.  Im  Filtrat  bestimmte  er  den  Chromsäureüberschuß  wie  an- 
gegeben. 

Auch  Ha s  well  benutzte  die  Wechselwirkung  zwischen  Thiosulfat 
und  Chromsäure,  um  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  (s.  ▼.  S.)  nach 
seiner  Methode  den  Überschuß  von  Thiosulfat  zurückzutitrieren. 

Nach  Longi  und  Bonavia^)  verläuft  aber  die  Reaktion  zwischen 
Chromsäure  und  Thioschwefelsäure  je  nach  den  Bedingungen  sehr  ver- 
schieden. Außer  von  der  Konzentration  der  Chrom säurelösung  und  der 
Natur  und  Menge  der  zum  Ansäuern  gebrauchten  Säure  hängt  der  Ver- 
lauf auch  von  der  Temperatur  der  Lösungen  und  der  Geschwindigkeit 
ab,  mit  der  man  die  Thiosulfatlösung  zu  der  Chromsäurelösung  fließen 
läßt.  Schwefelsäure  entsteht  stets  in  kleinerer  Menge,  als  der  von 
Diehl  angegebenen  Gleichung  entspricht,  daneben  wird  immer  Schwefel- 
wasserstoff gebildet. 

Quecksilber,  Hg  =  200,0. 

Quecksilber  soll,  nach  Scherer ''^),  sowohl  als Merkuronitrat,  als 
auch  als  Merkurinitrat  und  -chlorid  durch  direkte  Titration  mit  Natrium- 
thiosulfat bestimmt  werden  können,  wobei  man  je  nach  der  angewandten 
Substanz  als  Niederschlag  Hg,S,  2  HgS.HgCNO,)^  bzw.  2HgS.HgCl2 
erhalten  soll.  Die  Methoden  sind  von  Norton  jr.^)  nachgeprüft  worden, 
welcher  gefunden  hat,  daß  nur  die  Bestimmung  des  Merkurichlorids, 
und  zwar  in  der  Weise  möglich  ist,  daß  man  auf  die  neutrale  Lösung 
einen  Übet  schuß  von  Thiosulfat  bei  60®  einwirken  läßt,  der  jodometrisch 
zurückgemessen  wird. 


*)  Fleischer,  Titriermethode,  S.  108.    Leipzig  1876. 
*)  Siehe  auch  Gintl,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem-  1902,  S.  400. 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  306  (1880). 
*)  Gazz.  chim.  ital.  2,  119  (1896). 
*)  Lehrb.  d.  Chemie  1,  513. 

•)  Zeitschr.   f.   anorg.    Chem.    24,    411    (1900)     (Amer.   Joum.    Scienci* 
Billiman  [4]  10,  48). 
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Methoden,  welche  auf  der  Reduktion 
mit  Hydroxylamin  beruhen. 

Hydroxylamin,  in  Form  des  Chlorhydrats,  hat  bis  jetzt  nur  für  die 
Bestimmang  des  Kupfers  Anwendung  gefunden,  welche  von  Griggi^) 
angegeben  worden  ist.  Griggi  verwendet  eine  Lösung  von  1,39  g 
Hydi'oxylaminchlorhydrat,  welches  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  nach 
Zusatz  von  5,6  g  Kaliumhydroxyd  zum  Liter  aufgefüllt  wird.  Mit  dieser 
Lösung  wird  die  etwa  1  proz.  Lösung  des  Kupfersalzes  ev.  bei  gelinder 
Wärme  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  titriert: 

2NHgOH.HCl  +  4CuS0,  +  lOKOH 
=  2CugO  +  N,0  -f  2  KCl  +  4K<80,  -|-  9H,0. 

Da  die  Gegenwart  Yon  Sulfaten  des  Eisens,  Zinks,  Natriums  und 
Magnesiums  störend  wirkt,  so  kommt  die  Methode  nur  für  die  Be- 
stimmung reiner  Kupferlösungen  in  Betracht  und  hat  in  der  von  Bang 
modifizierten  Form  (s.  S.  727)  praktische  Bedeutung  erlangt  für  die 
Titration  des  überschüssigen  Kupfers  bei  der  Bestimmung  der  redu- 
zierenden Zucker. 


Methoden,  welche  auf  der  Reduktion 
mit  arseniger  Säure  beruhen. 

Die  arsenige  Säure  wurde  schon  1835  von  Gay-Lussac  zur  Be- 
stimmung der  unterchlorigen  Säure  benutzt.  Sie  wirkt  reduzierend, 
indem  sie  in  Arsensäure  übergeht: 

AujO,  -f  2  0  ±^  A84O5. 

Diese  Reaktion  ist  umkehrbar;  infolgedessen  ist  die  Reduktionswirkung 
in  saurer  Lösung,  wo  die  freie  Arsensäure  beständig  ist,  unvollständig, 
praktisch  vollständig  dagegen  in  alkalischer  Flüssigkeit  oder  in  Gegen- 
wart von  Natriumbicarbonat,  Borax  usw.,  weil  die  relativ  starke  Arsen- 
säure dann  weit  vollständiger  gebunden  wird,  als  die  arsenige  Säure, 
deren  Salze  weitgehend  hydrolytisch  gespalten  werden.  Dadurch  wird 
das  Gleichgewicht,  das  ohnehin  schon  stark  nach  rechts  zu  liegt,  ganz 
in  dieser  Richtung  verschoben. 

Bekannt  und  wichtig  ist  die  schon  in  der  Jodometrie  behandelte 
Wechselwirkung  zwischen  arseniger  Säure  und  freiem  Jod  (s.  S.  328), 
bei  welcher  der  Endpunkt  äußerst  scharf  an  dem  Erscheinen  bzw.  Ver- 
schwinden der  Jodfärbung  erkannt  werden  kann.  Bei  der  Bestimmung 
anderer  Stoffe  mit  arseniger  Säure  hat  man  sonst  meist  keinen  Anhalts- 
punkt, um  das  Ende  der  Reaktion  zu  erkennen,  und  setzt  deshalb  auch 


0  Bell.  Chira.  Farm.  43,  392  (1904). 
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häufig  arsenige  Säure  im  gemeesenen  Überschuß  zu,  den  man  mit  Jod- 
lösung zurücktitriert. 

Wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  verwendet 
man  die  arsenige  Säure  meistens  in  alkalischen  Lösungen,  in  welchen 
sie  aber  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  wodurch  sich  der 
Titer  ändert  Man  benutzt  daher  für  genauere  Bestimmungen  nur 
solche  Lösungen,  die  nicht  älter  als  8  bis  14  Tage  sind,  was  sich  um 
80  leichter  durchführen  läßt,  als  man  die  Lösungen  am  einfachsten 
durch  Auflösen  von  genau  abgewogenen  Mengen  arseniger  Säure  her- 
stellt (s.  S.  242).  Es  sei  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht ,  daß 
die  Säure  frei  von  Arsentrisulfid  sein  muß;  sie  muß  beim  Sublimieren 
von  Anfang  an  ein  rein  weißes  Sublimat  geben. 

Hypochlorit  e. 

Die  Bestimmung  der  Hypochlorite  mit  arseniger  Säure  ist  von 
Gay-Lussac^)  angegeben  worden,  welcher  die  Hypochloritlösung  zu 
einer  mit  einigen  Tropfen  Indigolösung  als  Indikator  versetzten  salz- 
sauren Lösung  von  4,409  g  Arsentriozyd  im  Liter  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Färbung  hinzufließen  ließ.  Da  die  der  Bestimmung  zu- 
grunde liegende  Reaktion: 

AsjO,  +  2HC10  :^  A8,0j  -I-  2  HCl 

umkehrbar  ist,  so  werden  die  Resultate  von  der  Konzentration  der 
Säure  beeinflußt.  Da  außerdem  die  Indigofarbe  an  der  Einfallsstelle 
der  Hypochloritlösung  immer  etwas  zerstört  wird,  so  wird  die  Farbe 
immer  schwächer  und  das  Ende  der  Reaktion  sehr  undeutlich.  Trotz- 
dem ist,  nach  Lunge,  die  Methode  in  Frankreich  noch  lange  nach  Be- 
kanntgabe der  unten  folgenden  von  Penot  im  Gebrauch^)  gewesen. 

Nach  Deniges^)  ersetzt  man  mit  Vorteil  die  Indigolösung  durch 
Bromkalium,  wobei  die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Reaktion 
schwach,  aber  deutlich  gelb  wird. 

In  anderen  Ländern  ist  an  ihre  Stelle  die  von  Penot ^)  angegebene 
Methode  getreten,  bei  welcher  mit  einer  alkalischen  Lösung  der 
arsenigen  Säure  titriei-t  und  der  Endpunkt  durch  Tüpfeln  auf  Jod- 
kaliumstärkepapier festgestellt  wird. 

In  alkalischer  Flüssigkeit  ist  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure 
durch  Hypochlorit  vollständig. 

Zur  Wertbestimmung  des  Chlorkalks  nach  dieser  Methode 
reibt  man  10  g  des  gut  durchgemischten  Chlorkalks  in  einem  Porzellan- 


0  Ann.  d.  Chim.  et  Phys.  [2]  60,  225  (1835). 
*)  Siehe  auch  Younger,  Joum.  See.  Chem.  Ind.  8,  88  (1889). 
»)  Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  23,  101  (1891).     (^ 

*)  Bull.    Soc.    Ind.    de    Mulhouse    1852,    Nr.  118    [siehe    auch   Müller, 
Dinglers  pol.  Joum.  127,  134  (1853)]. 
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mörser  mit  Wasser  sorgfältig  an  und  bringt  das  Ganze  auf  1  Liter. 
Von  der  vorher  gut  dui'chgeschüttelten  Mischung  pipettiert  man  50  ccm 
in  «in  Becherglas  und  läßt  unter  fortwährendem  Umrühren  '^/lo-arsemge 
Säure  (s.  S.  242)  hinzufließen ,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf 
Jodkaliumstärkepapier  ^)  nicht  mehr  bläuend  wirkt.  Dabei  kann  man 
den  Fortgang  der  Operation  an  der  Stärke  der  auftretenden  Färbung 
bequem  verfolgen  (bei  größerer  Menge  von  Chlor  wird  der  Fleck  braun); 
um  sich  jedoch  vor  dem  Übertitrieren  ganz  zu  schützen,  kann  man 
auch  einen  kleinen  Anteil  (1  bis  2  ccm)  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit 
gesondert  zurückbehalten,  welchen  man  nach  erstmaliger  Erreichung 
des  Endpunktes  zusetzt,  worauf  man  vorsichtig  zu  Ende  titriert. 

Es  ist  auch  angegeben  worden,  einen  Überschuß  von  arsenig^er 
Säure  anzuwenden')  und  diesen  mit  Jodlösung  und  Stärkelösung  als 
Indikator  zurückzubestimmen ;  doch  ist  dies  nicht  zu  empfehlen,  weil 
das  vorhandene  Calciumhydroxyd  selbst  Jod  bindet. 

Der  Gehalt  des  Chlorkalkes  an  „wirksamem  Chlor",  das  ist  die 
dem  im  Calciumhypochlorit  vorhandenen  Sauerstoff  entsprechende  Menge 
Chlor,  wird  meistens  in  Gewichtsprozenten  (englische  Grade)  ausgedrückt, 
vielfach  aber  auch  nach  französischen  Graden,  wobei  ein  lOOgrädiger 
Chlorkalk  solcher  ist,  der  31,8  Proz.  wirksames  Chlor  enthält  Man 
kann  diese  Grade  leicht  in  Prozente  verwandeln,  wenn  man  die  Zahl 
der  Grade  mit  0,318  multipliziert,  und  umgekehrt  kann  man  die  Pro- 
zente in  Grade  verwandeln,  wenn  man  die  Prozentzahl  durch  0,318 
dividiert. —  Wägt  man  statt  10  g,  wie  oben  angegeben,  7,091  (\/,o-Äqui- 
valent)  des  Chlorkalks  ab,  so  entspricht  jedem  Kubikzentimeter  Vio'^'*' 
seniger  Säure  1  Proz.  „wirksames  Chlor". 

Die  Penotsche  Methode  ist  die  am  meisten  gebräuchliche  für 
die  Bestimmung  des  Chlorkalks;  sie  hat  den  Voi-teil,  keiner  teuren 
Reagenzien  (Jodkalium)  zu  bedürfen,  wie  die  jodometrische ,  und  daß 
die  vorhandenen  Chlorate,  sowie  etwa  vorhandenes  Ferrieisen  ganz 
ohne  Einfluß  sind  3).  Hat  man  sehr  viele  Chlorkalkmuster  von  stark 
wechselndem  Gehalt  zu  untersuchen,  so  empfiehlt  sich  die  Methode  von 
Pontius  (s.  S.746). 

Früher  ist  vorgeschlagen  worden,  freies  Chlor  auf  die  Weise  zu 
bestimmen,  daß  man  es  in  Natronlauge  oder  Kalkmilch  leitet  und  das 
nach  der  Gleichung: 

2NaOH  +  2  01  =  NaCl  +  NaClO  +  H«0 


^)  l.g  Stärke  wird  mit  100  ccm  Wasser  gekocht,  die  Lösung  wird  filtriert 
und  erhält  einen  Zusatz  von  0,1  g  Jodkalium.  Mit  dieser  Lösung  wird  Fil- 
trierpapier getränkt  und  bei  40  bis  50*  getrocknet.  Vor  dem  Gebrauch  wird 
das  Papier  mit  der  Spritzflasche  naß  gespritzt  und  in  Streifen  nebeneinander 
auf  eine  Glasplatte  gelehrt.  Den  Erfolg  des  Tüpfeins  beobachtet  man  am 
besten,  indem  man  die  Platte  gegen  das  Licht  hält. 

"")  Siehe  z.  B.  Ditz,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  8.9. 

')  Siehe  unter  anderen  auch  Paepe,  Oentralbl.  1908,  I,  8.1434. 
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entstandene  Hypochlorit  mit  arseniger  Sänre  titriert.  Diese  Methode 
ist  uubrauchbar,  weil  stets  ein  Teil  des  Chlors  in  Ghlorat  übergeführt 
wird,  welches  nicht  mit  bestimmt  wird^).  Man  muß  vielmehr  das 
Chlor  in  überschüssige  Vio'^^'^^^^S^  Säure  (s.  S.  242)  einleiten  und  be- 
stimmt dann  den  Überschuß  mit  Jodlösung  zurück.  Diese  Methode  hat 
Yor  der  rein  jodometrischen  auf  S.  262  den  Vorteil,  daß  man  dazu  das 
teure  Jodkalium  nicht  braucht. 

Hypobromite,  Hypojodite,  Bromate  und  Jodate. 

Alle  diese  lassen  sich  durch  Reduktion  mit  arseniger  Säure  be- 
stimmen, und  zwar  behandelt  man  Hypobromite  und  Hypojodite^)  in 
neutraler  Lösung  mit  überschüssiger  bicarbonathaltiger  Arsenigsäure- 
lösung  und  titriert  den  Überschuß  mit  Jodlösung,  unter  Anwendung 
von  Stärkelösung  als  Indikator,  zurück,  während  Bromate  und  Jodate 
in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  auf  arsenige  Saure  nicht  einwirken 
und  nach  Go och 3)  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  gekocht  werden  müssen,  worauf  man  ebenfalls  mit  Jodlösung 
zurücktitriert.    Vorhandenes  Chlorat  ist  dabei  so  gut  wie  ohne  Einfluß. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Persulfate  s.  S.  284  u.  285. 

Cer. 

Cutler ^)  hat  versucht,  das  Cerdioxyd  Ce02  durch  Reduktion  mit 
arseniger  Säure  zum  CcsOs  zu  bestimmen,  was  aber  nicht  gelang,  da 
die  Reduktion  nur  unvollständig  ist. 

Übermangansaure. 

a)  In  saurer  Lösung:  Versetzt  man  eine  Permanganatlösung 
mit  Salzsäure  und  läßt  arsenige  Säure  zufließen,  so  geht  die  Rotfärbung 
allmählich  in  eine  Braun-  bis  Gelbfärbung  über,  ohne  daß  ein  Endpunkt 
deutlich  erkennbar  wird.  In  schwefelsaurer  Lösung  ist  das  Ver- 
schwinden der  Permanganatfärbung  besser  zu  beobachten,  und  zwar 
tritt  dieser  Punkt  ungefähr  bei  einem  Verbrauch  von  arseniger  Säure 
ein,  welcher  der  Gleichung  entspricht^): 

2KMn04  +  2As^0a  =  K,0  -f-  Mn^O,  -f  2A8,05. 

Jedoch  ist  auch  hier  ein  scharfes  Erkennen  des  Endpunktes  nicht  mög- 
lich.   Dagegen  tritt  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Vollendung  der  obigen 

*)  Treadwell  und  Chris tie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1905,  B.  1930; 
Scherer  und  Bumpf,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  47  (1870). 

*)  Orten  und  Blackman,  Proceed.  Chem.  Sog.  16,  103  (1900). 

')  Zeitflchr.  f.  anor^.  Chem.  33,  96  (1903);  [Amer.  Jouru.  Science  Sillim. 
[4]  14,  285  (1902)]. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  297  (1899). 

^)  Siehe  hierzu  Lenssen,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78,  196  (1859);  Kessler, 
Poggendorffs  Ann.  118,  55  (1863). 

Beckurts,  Mafianalyse.  ^9 
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Reaktion,  also  der  Reduktion  der  Übermangansaure  zum  dreiwertigen 
Mangan  ^),  ein  schai'f er  Umschlag  ein  von  Rot  nach  Gelbgrün ,  bzw.  in 
sehr  verdünnter  Lösung  nach  Gelb.  In  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
ist  der  Umschlag  weniger  scharf. 

Die  Titration  der  Übermangansaure  in  salpetersaurer  Lösung  findet 
Verwendung  bei  einer  Bestimmung  des  Mangans  im  Elsen  usw., 
welche  darauf  beruht,  daß  das  Mangan  durch  Oxydation  mit  Bleisuper- 
oxyd oder  Persulfat  in  Übermangansaure  übergeführt  wird. 

Die  Methode  ist  von  Deshayes^)  angegeben  worden  und  wird 
nach  Sacerdoti')  zweckmäßig  wie  folgt  ausgeführt:  0,2  g  Stahlspäne 
werden  mit  45  ccm  Salpetersäure  (D.  1,18)  so  lange  gekocht,  bis  die 
Entwickelung  von  nitrosen  Dämpfen  aufgehört  hat.  Nach  Zusatz  von 
40  ccm  heißen  Wassers  kocht  man  nochmals  auf  und  gibt  1,5  bis  2  g 
Bleisuperoxyd  hinzu.  Man  erhitzt  von  neuem  genau  2  Minuten  lang 
unter  häufigem  Umschütteln  und  kühlt  dann  rasch  ab.  Dann  füllt 
man  auf  100  ccm  auf,  läßt  absitzen  und  filtriert  durch  ausgeglühten 
Asbest.  50  ccm  des  Filtrats  werden  mit  50  ccm  Wasser  vermischt  und 
mit  einer  Arsenlösung  (etwa  0,2  g  AsgOs  und  0,5  g  NaHCOs  im  Liter) 
titriert.  Diese  Arsenlösung  ist  mittels  eines  normalen  Stahles  von  be- 
kanntem Arsengehalt  vorher  einzustellen.  Die  angegebenen  Bedingungen 
sind  genau  einzuhalten. 

Nach  P.  Smith  ^)  nimmt  man  die  Oxydation  mit  Persulfat  und  in 
Gegenwart  von  etwas  Silbersalz  vor,  in  dessen  Abwesenheit  die  Oxy- 
dation nur  zum  Mangan superperoxyd  führen  würde :  Man  löst  0,2  g  in 
10  ccm  Salpetersäure  (D.  1,2)  über  kleiner  Flamme,  kocht  bis  zumVei^ 
schwinden  der  roten  Dämpfe,  gibt  10 ccm  einer  etwa  ^^/^q'^^^^^^^^''^^' 
lösung  und  lg  festes  Ammoniumpersulfat  hinzu,  erwärmt  gelinde  bis 
zur  Lösung,  kühlt  ab,  spült  in  eine  Porzellanschale  und  titriert  mit 
Arsen itlösung,  bis  die  rote  Farbe  in  Gelblichgrün  umschlägt.  Die 
Arsenitlösung  erhält  man  durch  Kochen  von  5  g  A82O3  +  15  g  NaHGOs 
mit  250  ccm  Wasser,  Auffüllen  zum  Liter  und  Verdünnung  von  40  ccm 
dieser  Lösung  zu  500  ccm.  Den  Titer  dieser  Lösung  stellt  man  auf 
ein  Eisen  bekannten  Mangangehaltes  in  genau  der  gleichen  Weise  ein, 
wie  man  bei  der  späteren  Titration  verfährt.  Diese  Methode  hat  all- 
gemeinen BeifalP)  gefunden  und  in  den  verschiedenen  Ausführungs- 
formen die  anderen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Mangans  im 
Eisen  usw.  vielfach  verdrängt. 

Rubricius^)  löst  0,25  g  Stahlspäne  in  einem  hohen  Becherglase 

^)  Sacerdoti  (a.  w.  u.  a.  0.)  gibt  irrtümlich  an,  daß  das  Mangan  in 
die  Manganostufe  übergeht. 

«)  Bull.  Sog.  Chim.  Paris  [2]  29,  541  (1878). 

")  L'Industria  chimica  7,  258  (1907). 

*)  Chem.  News  90,  237  (1904). 

*)  Siehe  Kunze,  Chem.-Ztg.  1905,  S.  1017. 

•)  Stahl  und  Eisen  1905,  S.  890;  1910,  8.957. 
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in  25  ccm  Salpeters&ure  (D.  1,2),  dampft  die  Lösung  auf  freiem  Feuer 
auf  ein  Volumen  von  etwa  12  bis  15  ccm  ein,  setzt  10  ccm  ^/^q- Silber- 
nitratlösung hinzu,  verdünnt  auf  etwa  300  ccm,  kocht  auf  und  versetzt 
mit  10  ccm  einer  10  proz.  Ammoniumpersulfatlösung  und  kocht  noch 
3  bis  5  Minuten  lang.  Die  gut  abgekühlte  Lösung  wird  mit  einer 
Lösung  von  3  g  Arsentrioxyd  und  9  g  Natriumbicarbonat  in  8,4  Liter 
Wasser  bis  zur  Grünfärbung  titriert.  1  ccm  dieser  Lösung  entspricht 
0,1mg  Mangan;  ihr  Titer  wird  durch  eine  Permanganatlösung  be- 
kannten Gehaltes  kontrolliert. 

Nach  Wdowiszewski^)  verfährt  man  genauer  und  in  weit 
kürzerer  Zeit  nach  folgender  Arbeitsweise:  0,2g  Stahlspäne  löst  man 
in  einem  500  ccm  fassenden  Erlenmeyerkolben  in  20  ccm  Salpetersäure 
(D.  1,1)  und  kocht  nur  bis  zum  Verschwinden  der  roten  Dämpfe  auf 
dem  Sandbade.  Alsdann  setzt  man  10  ccm  '^/jq- Silbemitratlösung 
hinzu,  mischt  gut,  fügt  1  bis  2  ccm  einer  in  der  Kälte  gesättigten 
Ammonpersulfatlösung  zu,  kocht  weiter  bis  zum  Aufhören  der  Sauer- 
stoffentwickelung 5  bis  8  Minuten  lang,  verdünnt  sogleich  mit  250  bis 
300  ccm  Wasser  und  titriert  unverzüglich  mit  einer  der  obigen  Arsenit- 
lösungen,  bis  die  Farbe  in  Grün  umschlägt.  Von  Roheisenspänen  nimmt 
man  1  g  in  einem  lOOccm-Meßkolben  in  50  ccm  Salpetersäure  (D.  1,2), 
kocht  bis  zur  Entfernung  der  nitrosen  Dämpfe,  füllt  in  der  Kälte  bis 
zur  Marke  auf  und  verfährt  mit  20  ccm  des  Filtrats,  wie  weiter  oben 
angegeben. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  stimmen  nach  Wdo- 
wiszewsky  durchaus  mit  denen  anderer  Methoden  (Volhard,  Hampe) 
überein.  Bis  2,5  Proz.  Nickel  und  1  Proz.  Chrom  beeinflussen  die 
Resultate  nicht. 

b)  In  alkalischer  Lösung:  Die  Reduktion  der  Übermangan- 
saure in  alkalischer  Lösung  ist  schon  auf  S.  530  besprochen  worden. 
Zu  der  dort  behandelten  Methode  von  Schöffel  und  Donath  bemerkt 
Deiss^),  daß  der  Verbrauch  an  arseniger  Säure  immer  größer  ist,  als 
der  Gleichung 

4KMn04  +  3Aß,0,  =  SAsjO»  +  2K,0  +  4MnO< 

entspricht,  weshalb  auch  Schöffel  und  Donath  den  Titer  der  arsenigen 
Säure  unter  den  gegebenen  Bedingungen  auf  Permanganat  feststellten. 
Wahrscheinlich  ist  das  darauf  zurückzuführen,  daß  ein  Teil  der  arsenigen 
Säure  mit  in  den  Niederschlag  geht  und  so  der  Reaktion  entzogen  wird, 
denn  Deiss  erhielt  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Resultate,  wenn 
er  Zinkoxyd  und  Zinksulfat  erst  dann  zusetzte,  nachdem  er  die  Haupt- 
menge der  arsenigen  Säure  schon  zugefügt  hatte,  und  dann  mit  der 
arsenigen  Säure  weiter  bis  zur  völligen  Entfärbung  titrierte. 


')  Stahl  u.  Eisen  1908,  S.  1068. 
•)  Ebend.  1910,  8.762. 

49* 
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Reichard^)  kocht  mit  einem  ÜberschuIS  von  arseni^er  Saure, 
filtriert,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  setzt  Natrium bicarbonat 
zu  und  bestimmt  den  Überschuß  an  arseniger  Säure  durch  Titration 
mit  Jodlösung. 

Mangansuper  oxyd. 

Price^)  bestimmte  Braunstein,  indem  er  ihn  in  einer  salzsaaren 
Lösung  yon  überschüssiger  arseniger  Säure  auflöste  und  den  Übei-schuiS 
mit  Permangan at  zurücktitrierte  (s.  S.  529).  In  ähnlicher  Weise  verfährt 
in  neuerer  Zeit  Lang^),  welcher  eine  abgewogene  Menge  arseniger 
Säure  in  70proz.  Schwefelsäure  löst,  den  Braunstein  hinzusetzt  und 
durch  Erhitzen  in  Lösung  bringt.  Dann  verdünnt  er  mit  Wasser,  setzt 
0,5  ccm  einer  '^/joo'BromkaliumlÖsung  hinzu  und  titriert  den  UberschoiS 
von  arseniger  Säure  mit  Permanganat  (s.  S.  529). 

Namias^)  behandelt  den  Braunstein  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  in  salz  saurer  Lösung  und  titriert  in  eben  dieser  Flüssigkeit  mit 
Jodlösung  zurück  (s.  S.  328),  nachdem  er  die  Flüssigkeit  erst  ammo- 
niakalisch,  dann  wieder  schwach  essigsauer  gemacht  hat 

Chromsäure,  CrOa  =  100,1. 

Die  Bestimmung  der  Chromsäure  durch  Reduktion  mit  arseniger 
Säure  ist  zuerst  von  Namias^)  angegeben  worden,  welcher  die  chrom- 
säurehaltige Flüssigkeit  mit  überschüssiger,  gemessener  arseniger  Säure 
und  Salzsäure  erhitzte,  dann  einen  Überschuß  von  Ammoniak  zusetzte, 
wieder  mit  Essigsäure  übersättigte  und  nun  mit  Jodlösung  und  Stärke 
die  arsenige  Säure  zurücktitrierte. 

4CrO.  +  SAsjOa  =  SABjOs  +  2  CrgO». 

Beichard^')  nahm  die  Reduktion  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  in  Natronlauge  enthaltender  Flüssigkeit  vor,  filtrierte  vom  aus- 
geschiedenen, in  Säure  nur  schwerlöslichen  Chromhydroxyd  ab  und 
titrierte  den  Überschuß  von  arseniger  Säure  in  Gegenwart  von  Natrium- 
bicarbonat  mit  Jod. 

Browning"),  Langer^)  undPope^)  reduzieren  wieder  in  saurer 
Lösung,  titrieren  aber  in  bicarbonathaltiger  Lösung  mit  Jod  zurück. 

Browning  (a.  a.  0.)  hält  die  Methode  nicht  für  sehr  genau; 
übrigens  hat  sie  angesichts  der  bequemen  Bestimmbarkeit  der  Chrom- 
säure auf  jodometrischem  Wege  nach  S.  352  kaum  praktisches  Interesse. 

*)  Chem.-Ztg.  1899,  S.  886. 

*)  Chem.  Gaz.  1853,  S.  416  (Joum.  f.  prakt  Ohem.  60,  471). 

')  Chem.-Ztg.  1905,  R.,  8.48. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  22,  508  (1892)  [Zeitschr.  f.'analyt.  Chem.  33,  851  (1894)]. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  22,  508  (1892). 

«)  Chem.-Ztg.  1900,  S.  563. 

0  Amer.  Journ.  Science  [4]  1,  35  (1896). 

*)  Centralbl.  1905,  II,  S.  445. 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  18,  737  (1896). 
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Emrähnt  sei  noch,  daß  sowohl  Namias  wie  Pope  (a.  a.  0.)  die 
Methode  für  die  Bestimmung  yon  Blei  yer wenden,  indem  sie  es  mit 
einem  Überschuß  von  Chromat  ausfüllen,  den  sie  dann  wie  angegeben 
zurückbestimmen. 

Kupfer. 

Ehrenfeld ^)  hat  versucht,  zweiwertiges  Kupfer  durch  Reduktion 
zum  einwertigen  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  in  alkalischer 
Lösung  zu  bestimmen.  Die  Resultate  waren  aber  durchweg  bis  6  Proz. 
zu  hoch,  weil  der  Sauerstoff  der  Luft,  welcher  an  und  für  sich  auf 
arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  nur  sehr  langsam  einwirkt,  diese 
bei  Gegenwart  Ton  Kupferoxydul  relativ  schnell  zu  Arsensäure  oxydiert. 

Wismut. 

Nach  einer  Methode  von  Reichard ^)  bestimmt  man  Wismut^ 
indem  man  die  betreffende  Substanz  in  Säure  löst,  einen  Überschuß  von 
Alkali  zugibt  und  Chlor  einleitet,  wodurch  das  Wismut  in  Wismutsäure 
(Bi2  05)  übergeführt  wird.  Diese  wird  ausgewaschen  und  in  natron- 
alkalischer Lösung  durch  einen  gemessenen  Überschuß  von  arseniger 
Säure  in  Wismuthydroxyd,  Bi(OH)j,  übergeführt  Dann  soll  man  den 
Überschuß  an  arseniger  Säure  mit  Permangan at  zurücktitrieren  (s.  S.  529). 

Moser ^)  hat  diese  Methode  genau  nachgeprüft  und  bemerkt  dazu: 
Es  ist  ganz  unmöglich,  durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  sämt- 
liches Wismut  in  der  fünfwertigen  Form  zu  erhalten.  Die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  hängt  von  der  Konzentration  der  Lauge, 
der  Temperatur,  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Oxydans  und  schließ- 
lich von  der  Menge  Wismut  ab,  die  in  Arbeit  genommen.  Es  bedarf 
eines  sehr  großen  Überschusses  und  langer  Einwirkungsdauer  der 
arsenigen  Säure,  um  die  entstandene  Wismutverbindung  zu  reduzieren. 

Bleisuperoxyd. 

Reichard ^)  bestimmt  Bleisuperoxyd  durch  Reduktion  mit  arseniger 
Säure,  indem  er  das  Bleisuperoxyd  in  einem  Kölbchen  mit  etwas  Wasser 
ausschüttelt,  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge 
(1  ccm  =  0,01  g  AssOg)  und  starke  Natronlauge  hinzusetzt  und  kocht, 
bis  das  Superoxyd  sich  vollkommen  gelöst  hat.  Die  Lösung  ist  farblos, 
höchstens  schwach  gelblich.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  Schwefel- 
säure im  Überschuß  zu  und  titriert  den  Überschuß  an  arseniger  Säure 
direkt  mit  Permanganat  (s.  S.  529). 

Um  die  Rücktitration  mit  Jodlösung  auszuführen,  soll  man  nach 
der  Neutralisation  und  nach  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  heiß  ab* 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  59,  181  (1908). 
•)  Zeitachr.  f.  analyt.  Ohem.  38,  100  (1899). 
»)  Ebend.  46,  236  (1907). 
*)  Chem.-Ztg.  1898,  8.  774. 
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filtrieren  und  das  erkaltete  Filtrat  mit  Stärke  als  Indikator  titrieren. 
Die  mitgeteilten  Resultate  sind  recht  gut. 

Quecksilber  s.  S.  387. 

Silber. 

Nach  Bosworth^)  kann  Silber  sowohl  in  Lösungen  als  auch  in 
Form  von  gefälltem  Chlorid  bestimmt  werden  durch  Kochen  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  überschüssiger  arseniger  Säure,  welche  die 
Silberverbindung  zu  metallischem  Silber  reduziert,  und  Rücktitration 
der  arsenigen  Säure  mit  Jod: 

2Ag,0  -h  AsgO,  =  AsgOj  +  4Ag. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löst  man  z.  B.  das  Ghlorsilber 
in  Ammoniak  und  kocht  mit  der  arsenigen  Säure,  bis  in  den  ent- 
weichenden Dämpfen  keine  Spur  Ammoniak  mit  Lackmuspapier  nach- 
gewiesen werden  kann.  Dann  filtriert  man,  säuert  das  Filtrat  schwach 
an,  setzt  Natriumbicarbonat  zu  und  titriert  mit  Jodlösung.  Ebensogut 
kann  man  aber  bei  Silberlösungeu  die  Reduktion  in  Natriumbicarbonat 
enthaltender  Flüssigkeit  yornehmen.  Selbst  beträchtliche  Mengen 
Natriumnitrat  üben  keinerlei  Einfluß  aus.  Die  von  Bosworth  er- 
haltenen Resultate  sind  sehr  gut. 

Im  Anschluß  an  die  Reduktion  mit  arseniger  Säure  sei  die  nur 
geringe  Anwendung  erwähnt,  welche  das  dreiwertige  Antimon  als 
reduzierendes  Mittel  in  der  Maßanalyse  gefunden  hat.  So  benutzt 
Kessler^)  eine  Lösung  von  Antimontrichlorid  zur  Bestimmung 
von  Mangansuperoxyd,  indem  er  das  Trichlorid  im  Überschuß  zu- 
setzt und  diesen  dann  mit  Permanganat  nach  S.  532  zurücktitriert 
Auf  gleiche  Weise  verfährt  Meineke  bei  der  Bestimmung  der  Über- 
mangansaure (s.S.  567).  —  S.  ferner  die  Methode  zur  Bestimmung 
des  Quecksilberchlorids  von  Kassner  (S.  387). 


Methoden, 
welche  auf  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  beruhen* 

Das  Zinnchlorür  ist  von  Duflos^)  in  die  Maßanalyse  eingeführt 
worden,  und  zwar  für  die  Bestimmung  des  £isens  (s.  S.  778).  Es  wirkt 
reduzierend,  indem  das  Zinn  aus  dem  zweiwertigen  Zustande  in  den 
vierwertigen  übergeht,  und  wird  meist  in  salzsaurer  Lösung  verwendet, 
selten  in  alkalischer,  wo  dann  das  Alkalistannit  wirkt  (s.  z.B.  „ Chlor- 
säure«, S.  776). 

*)  Amer.  Journ.  Sc.  [4]  28,  287  [Zeitschr.  f.  anorjr.  Chem.  64,  189(1909)]. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  11,  255  (1872);  18,  4  (1879). 

'^)  Duflos,  Pharmazeutische  Experimentalchemie,  S.  545.    Breslau  1841. 
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Obgleich  Zinnchlorür  ein  starkes  Reduktionsmittel  ist  und  auf  viele 
Stoffe  einwirkt,  ist  seine  Verwendung  als  direktes  Titrationsmittel 
doch  hauptsächlich  auf  die  Bestimmung  derjenigen  beschränkt  geblieben, 
bei  denen  der  Endpunkt  der  Reduktion  wie  beim  Eisen,  Kupfer  usw. 
an  einer  deutlich  sichtbaren  Veränderung  des  zu  bestimmenden  Stoffes 
selbst  erkannt  werden  kann.  An  und  für  sich  hat  man  nämlich,  da 
sowohl  Zinnchlorür  als  Zinnchlorid  farblos  sind,  gar  keinen  Anhalts- 
punkt; auch  fehlt  es  an  einem  wirklich  geeigneten  Indikator.  Als  solcher 
kommt  allenfalls  ein  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  in  Betracht,  welches 
dazu  zuerst  von  Weil  (s.S. 784)  empfohlen  wurde;  sobald  Zinnchlorür 
im  Überschuß  ist,  tritt  eine  Trübung  von  Quecksilber  chlor  ür  auf.  Doch 
ist  dies  Verfahren  nur  anwendbar,  falls  ein  Stoff  vorliegt,  der  leichter 
als  Quecksilberchlorid  reduziert  wird.  Allgemeiner  anwendbar  und 
schärfer,  wenn  auch  weniger  bequem,  ist  das  zuerst  von  Franceschi 
empfohlene  Tüpfeln  in  Molybdänsäurelösung  (s.  S.  786  unten),  welche 
durch  den  geringsten  Überschuß  von  Zinnchlorür  blau  gefärbt  wird. 

Vielfach  wendet  man  daher  einen  Überschuß  von  Zinnchlorür  an, 
den  man  jodometrisch  (S.  336)  oder  mit  Permanganat  nach  Stromeyer 
zurückmißt  Es  hat  das,  außer  der  scharfen  Erkennung  des  Endpunktes, 
den  Vorteil,  daß  manche  Reaktionen,  die,  wie  z.  B.  diejenige  zwischen 
Ferrieisen  und  Zinnchlorür,  gegen  das  Ende  hin  nur  langsam  verlaufen, 
durch  den  Überschuß  an  Zinnchlorür  schnell  zu  Ende  geführt  werden. 
Dem  steht  aber  der  Nachteil  gegenüber,  daß  die  Titration  des  Zinn- 
chlorürs  mit  Jodlösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  des  Lösungs- 
wassers gestört  wird  (s.  S.  336).  Genaue  Bestimmungen  erfordern 
daher  umständliche  Vorkehrungen  zum  Fernhalten  der  Luft,  z.  B.  durch 
Kohlensäure,  oder  mindestens  die  Anstellung  blinder  Versuche. 

Zur  Herstellung  der  Zinnchlorürlösungen  löst  man  die  erforderliche 
Menge  reines  Zinn  (Stanniol),  für  1  Liter  einer  etwa  >^/io- Lösung  25  g, 
in  konzentrierter  Salzsäure  auf,  unter  Zugabe  von  etwas  Platinblech 
oder  -draht,  was  die  Auflösung  wesentlich  beschleunigt.  Die  Lösung 
muß  stets  eine  genügende  Menge  freier  Salzsäure  enthalten,  um  die 
Abscheidung  von  basischem  Salz  zu  verhindern. 

An  Stelle  von  metallischem  Zinn  kann  man  auch  die  entsprechende 
Menge  von  käuflichem  Zinnchlorür,  SnCl2.2  H^O,  verwenden,  welches 
gleichfalls  unter  Zusatz  von  Salzsäure  gelöst  wird. 

Da  die  Zinnchlorürlösungen  mit  Begierde  den  Sauerstoff  der  Luft 
aufnehmen,  so  sind  sie  vor  dieser  zu  schützen.  Man  bewahrt  sie  daher 
in  einer  Ab-  und  Zuflußbürette  (Fig.  743)  auf  und  hält,  nach  Mulder^), 
den  Raum  oberhalb  der  Flüssigkeit  stets  mit  Kohlensäure  gefüllt,  indem 
man  einen  kleinen  Döberreinerschen  (Kippschen)  Kohlensäureapparat 


0  Scheikunde  Verhandl. ,  I  deel ,  2  8t.,  Nr.  26   (Liebig-Kopp,  Jahres- 
ber.  1858,  8.  587). 
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in  dauernder  Verbindung  mit  der  Vorrat«flMche  läßt  ^).  Weniger  zu 
empfehlen  ist  das  von  Mohr')  angegebene  Überschichten  mit  Petro- 
leum, auch  nicht  die  Yerwendong  von  Lenchtgas  an  Stelle  der  Kohlen- 
säure, weil  es  häufig  lufthaltig  ist  und  daher  immer  erst  durch  eine 
alkalische  Pyrrogallollösung  geleitet  werden  muJL  —  Trots  allen  Vor- 
kehrungen ändert  sich  der  Titer  mit  der  Zeit  immer  etwas,  so  daß  man 
ihn  öfter  kontrollieren  muß,  was  jodometrisch  oder  in  der  bei  den  ein- 
zelnen Methoden  angegebenen  Weise  geschieht. 

Unterchlorige  Säure,  HOCl  =  52,46. 

L.  Müller')  bestimmte  das  wirksame  Chlor  im  Chlorkalk,  indem 
er  diesen  in  überschüssige  salzsaure  iSionchlorürlÖsung  eintrug  und  den 
Überschuß  durch  Titration  mit  Eisenchlorid  und  Rhodankalium  als 
Indikator  ermittelte  (s.  S.  778).  —  Herreshoff  ^)  Terfnhr  ebenso, 
ermittelte  aber  den  Zinnüberschuß  nach  Streng  (s.S. 671)  mitKalium- 
bichromat. 

Chlorsäure,  HCIO,  =  84,46. 

Das^)  bestimmt  Chlorate  in  Gegenwart  Ton  Nitraten,  welche 
dabei  nicht  reduziert  werdeo,  indem  er  die  Losung  mit  einer  bekannten 
überschüssigen  Menge  Ton  Zinnchlorür  unter  Zusatz  von  Natronlauge 

kocht  KCiO,  4-  3Bn(0Na),  =  KCl  +  3 8n 0(0 Na),. 

Dabei  wird,  um  Oxydation  durch  den  LuftsauerstofE  zu  vermeiden» 
ständig  ein  Wasserstoffstrom  durchgeleitet.  Nach  Beendigung  der 
Heduktion  wird  mit  Salzsäure  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  ala 
Indikator  neutral  gemacht,  Natriumbicarbonat  oder  Seignettesalz  hinzu- 
gesetzt und,  immer  noch  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff,  der  Zinn- 
chlor ürüberschnß  mit  Jodlösung  zurücktitriert. 

Jod  und  Brom. 

Die  Bestimmung  des  freien  Jods  mit  Zinnchlorür  wurde  zuerst  von 
Duflos^)  Yorgenonmien ,  welcher  auf  diese  Weise  die  durch  Ferrisalze 
aus  Jodwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  Jodmenge  und  damit  die  Menge 
des  Eisens  ermittelte.  Auch  Streng  (s.  S.  669)  benutzte  Zinnchlorür 
zur  Bestimmung  des  freien  Jods,  und  y.  Babo^)  titrierte  mit  Zinn- 
chlorür das  durch  Cuprisalze  aus  Jodwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  Jod. 

^)  Nach  Mulder  (a.  a.  O.)  soll  man  überhaupt  alle  Titrationen  mit 
Zinnchlorür  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  vomehmen. 

*)  Zeitsehr.  f.  analyt.  Ghem.  8,  113  (1869);  s.  ferner  Fresenius,  ebend. 
2,  57  (1863);  Bauer,  ebend.  12,  177  (1878). 

')  Lieb.  Ann.  80,  98  (1852). 

*)  Americ.  ehem.  Joum.  1,  279  (Gentralbl.  1870,  8.394). 

*)  Chem.  News  101,  38  u.  158  (1910). 

*)  Nach  Schwarz,  Anleitung  zu  Maßanalysen,  B.  58.   Braunschweig  1850. 

0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  74,  120  (1858). 
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Wie  bei  der  Besprechung  der  Reaktion  zwischen  Jod  und  Zinn- 
chlorür  auf  S.  336  hervorgehoben  ist,  wirkt  der  Sauerstoff  der  Luft 
störend  ein,  indem  er  sich  an  der  Oxydation  des  Zinnchlorürs  beteiligt. 
Praktische  Bedeutung  hat  die  Methode  wegen  der  Schwierigkeit ,  die 
der  Ausschluß  der  Luft  mit  sich  bringt,  nicht  erlangt. 

Mossler^)  ermittelt  bei  der  Bestimmung  der  Bromzahl  äthe- 
rischer öle  (s.  S.  482)  den  Überschuß  an  Brom,  indem  ei*  Zinnchlorür 
bis  zur  Entfärbung  und  weiter  noch  in  geringem  Überschuß  zusetzt,  der 
dann  mit  Jodlösung  und  Stärkeindikator  zurücktitriert  wird.  Die  Zinn- 
cblorürlösung  stellt  er  durch  Auflösen  Yon  42  g  in  lOOccm  konzen- 
trierter Salzsäure  und  Auffüllen  zum  Liter  her,  ihr  Titer  wird  jedesmal 
gegen  die  Jodlösung  festgestellt. 

Salpetersäure,  HNOs  =  63,02,  s.  auch  S.781. 

Nach  einer  Methode  von  Pngh^)  wird  die  nitrathaltige  Substanz 
mit  überschüssiger,  gemessener  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  170^  erhitzt,  wodurch  die  Salpetersäure  zu 
Ammoniak  reduziert  wird.  Der  Überschuß  an  Zinnchlorür  wird  nach 
Strengs  Methode  (s.  S.  671)  mit  Kaliumbichromat  zurücktitriert.  Vor 
dem  Zuschmelzen  des  Kohres  wird  die  darin  befindliche  Luft  durch 
Kohlendioxyd  verdrängt.  —  Die  Methode  wurde  von  Miller^)  empfohlen, 
sie  bietet  aber  nur  historisches  Interesse ;  nach  Schenk  und  Chapmann^) 
ist  sie  in  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  nicht  anwendbar. 

Longi*^)  verwendete  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Salpetersäure 
eine  ^/^o-Stannosalzlösung,  welche  er  erhielt  durch  Auflösen  von  40  g 
Stannokaliumsulf at  in  800  ccm  salpetersäurefreier,  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  -|~  1-)  uiid  Zusatz  von  so  viel  konzentrierter  Salzsäure,  als  eben 
zur  Erzielung  einer  klaren  Lösung  erforderlich  war,  und  gegen  Ferri- 
salz  einstellte.  Als  Indikator  diente  Diphenylamin.  Zur  Titration  wurde 
die  salpetersäurehaltige  Flüssigkeit  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  ein  Tropfen  einer  Lösung 
von  Diphenylamin  in  Schwefelsäure  zugesetzt  und  dann  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Blaufärbung  titriert.  Die  Bestimmung  beruht  auf  der 
Gleichung: 

2 HNO«  4-  4Sn804  +  4H,80,  =  4Sn(S04),  +  5H,0  +  N,0. 

Nach  Moulton^)  ist  die  Methode  gänzlich  unbrauchbar,  weil  der 
Verlauf  der  Reaktion  durchaus  von  dem  Volumen  der  Flüssigkeit  ab- 
hängt und  in  keinem  Falle  der  obigen  Gleichung  entspricht. 


*)  Zeitschr.  f.  allg.  österr.  Apoth. -Verein  45,  235  (1907). 

*)  Joum.  Chem.  Soc.  [l]  12.  35  (1859). 

■)  Ebend.  [2]  3,  117  (1865). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6,  372  (1867). 

*)  Ebend.  24,  23  (1885). 

•)  Chem.  News  91,  207  (1885). 
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Antimonsäure. 


Antimonsäure  wird  durch  Zinnohlorur  in  salzsaui'er  Losung  in 
Antimon tricblorid  übergeführt.  Arsensäure  wird  erst  bei  Siedehitze  und 
starker  Konzentration  des  Zinnchlorürs  reduziert  —  Strengt)  führte 
Antimon  durch  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  in  Anti- 
monsäure über,  reduzierte  bei  etwa  40^  mit  überschüssiger  titrierter 
Zinnchlorürlösung  und  titrierte,  nach  Zusatz  von  Jodkalinm  und  Stärke, 
den  Zinnchlorürüberschuß  mit  Kaliumbi Chromat  zurück  (s.  S.  671).  — 
Jean  ^)  setzt  eine  bekannte  Menge  ebenfalls  mit  Zinnchlorüi*  titrieHer 
Cuprisulfatlösung  hinzu  und  titriert  nun  mit  Zinnchlorür  bis  zum  Ver- 
schwinden der  gelbgrünen  Färbung  (s.  S.  783).  Die  Methode  basiert 
darauf,  daß  das  Cuprisulfat  erst  nach  dem  fünfwertigen  Antimon  redu- 
ziert wird.  Bei  der  Berechnung  wird  der  Verbrauch  der  Kupferlösung 
in  Abzug  gebracht.  —  Praktische  Bedeutung  haben  beide  Methoden 
nicht  erlangt. 

Eisen,  Fe  =  56. 

Die  erste  Verwendung  des  Zinnchlorürs  zur  Bestimmung  des  Eisens, 
und  damit  überhaupt  die  erste  volumetrische  Eisenbestimmung,  rührt 
von  Duflos^)  her,  welcher  die  salzsaure  Lösung  der  Ferriverbindung 
mit  Natriumacetat  versetzte  und  dann  mit  einer  Zinnchlorürlösung,  ge- 
wonnen durch  Auflösen  bestimmter  Mengen  reinen  Zinns  in  Salzsäure, 
titiierte,  bis  die  braunrote  Farbe  der  Mischung  fast  yöUig  verschwunden 
war.  —  Ferroeisen  wurde  vorher  durch  Abdampfen  mit  Chlorwasser 
in  Ferrieisen  übergeführt. 

Später  wandte  man  sich  der  Titration  in  salzsaurer  Liösung  zu, 
welche  von  Penny  schon  vor  1850  angegeben  worden  sein  soll^). 
Penny  titrierte,  bis  die  Gelbfärbung  des  Ferrisalzes  verschwunden  war, 
L.  Müller^)  und  auch  Mohr^)  setzten  als  Indikator  etwas  Rhodan- 
kaiium  zu.  Den  Titer  der  Zinnchlorürlösung  bestimmte  Müller' gegen 
eine  Eisenchloridlösung  bekannten  Gehaltes,  Mohr  benutzte  Ferri- 
ammonsulfat  als  Ursubstanz. 

Ausgedehnte  Anwendung  erfuhr  die  Methode  aber  erst  in  der  von 
Fresenius 0  angegebenen  Modifikation,  nach  welcher  ein  geringer 
Überschuß  von  Zinnchlorür  angewendet  (s.  weiter  unten)  und  mit  Jod- 
lösung zurücktitriert  wird.  Dabei  fällt  die  Ungenauigkeit,  mit  welcher 
die  Bestimmung  des  zweiwertigen  Zin^s  mit  Jodlösung  bei  Zutritt  der 


')  Pogg.  Ann.  114,  493  (1855). 
*)  BuU.  See.  Chini.  Paris  [3]  9,  256  (1893). 

")  Theorie    und   Praxis    der   pharmazeut.   Experimentalchemie,    8.  545. 
Breslau  1841. 

*)  Siehe  Wallace,  Chem.  Gaz.  1858,  S.  274  (Dingl.  polyt.  Joum.149,  440). 

^)  Lieb.  Ann.  80,  98  (1851). 

•)  Dinglers  polyt.  Journ.  154,  434  (1859). 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  26  (1861). 
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Luft  nach  S.  336  behaftet  ist,  wegen  der  geringen  Menge  des  zu 
bestimmenden  Zinns  nicht  ins  Gewicht. 

Die  Fresenius  sehe  Methode  wurde  lange  Zeit  in  Hüttenwerken  usw. 
zur  Bestimmung  des  Eisens  benutzt,  weil  sie  allein  seinerzeit  sich  ohne 
weiteres  auf  salzsaure  Lösungen  des  dreiwertigen  Eisens  anwenden  ließ. 
Übrigens  empfahl  Uelsmann^)  auch  wieder  für  den  genannten  Zweck 
die  direkte  Titration  der  stark  salzsauren  heißen  Lösung  in  einer 
Porzellanschale,  in  welcher  man  die  Entfärbung  scharf  erkennen  kann. 
Heute  ist  die  Zinnchlorürmethode  mehr  und  mehr  durch  die  Rein- 
hardt sehe  Methode  (s.  S.  551)  verdrängt  worden,  bei  der  bekanntlich 
das  Zinnchlorür  nur  zur  Überführung  des  dreiwertigen  Eisens  in  das 
zweiwertige  dieirt  und  nur  eine  Maßflüssigkeit,  nämlich  Permanganat* 
lösung  erforderlich  ist. 

Die  der  Bestimmung  des  Eisens  mit  Zinnchlorür  zugrunde  liegende 

Reaktion:  2  Fe  Gl,  +  BnCl,  =  2  Fe  Gl,  +  BnGI^ 

geht,  wie  schon  Mohr  feststellte,  nicht  augenblicklich  vor  sich,  sondern 
bedarf  einer  gewissen  Zeit,  die,  nach  Mohr,  um  so  länger  ist,  je  ver- 
dünnter und  kälter  die  Flüssigkeit  ist^).  Da  die  Geschwindigkeit  von 
der  Konzentration  der  aufeinander  wirkenden  Stoffe  abhängig  ist,  so  ist 
sie  gegen  das  Ende  der  Titration,  wo  nur  noch  wenig  Eisenchlorid  zu- 
gegen ist,  auch  in  heißer  Lösung  so  langsam,  daß  man  vor  jedem  neuen 
Zusatz  von  Zinnchlorür  einige  Sekunden  warten  muß  und  dennoch 
leicht  übertitriert.  Man  führt  daher  besser,  wie  es  nach  Fresenius 
geschieht,  die  Reaktion  durch  einen  Überschuß  von  Zinnchlorür  zu 
Ende,  den  man  dann  zurückbestimmt. 

Zur  Ausführung  der  Eisenbestimmung  nach  Fresenius 
bedarf  man: 

1.  Einer  Zinnchlorürlösung,  welche  man  durch  heißes  Auflösen 
von  etwa  20  bis  30g  St«nniol  oder  reinem,  granuliertem  Zinn  in  etwa 
200  ccm  konzentrierter  Salzsäure  gewinnt.  Die  Gegenwart  eines  Stückchen 
Platinbleches  beschleunigt  das  Auflösen  wesentlich.  Man  gießt  vom 
Rückstand  klar  ab  und  verdünnt  die  Lösung  mit  ausgekochtem  Wasser 
auf  1  Liter.  Hat  man  häufiger  Eisenbestimmungen  zu  machen  —  und 
nur  dann  empfiehlt  sich  die  Anwendung  dieser  Methode  — ,  so  stellt 
man  zweckmäßig  gleich  eine  größere  Menge  (5  Liter)  der  Zinnchlorür- 
lösung her.  Die  Aufbewahrung  geschieht  immer  in  der  auf  S.  743  be- 
schriebenen Ab-  und  Zuflußbü rette. 

2.  Einer  etwa  Vio'*^^^^^'^^^^»*  Mam  stellt  erst  den  Wirkungs- 
wert der  Zinnchlorürlösung  gegen  die  Jodlösung  fest,  indem  man  2  ccm 

*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ghem.  16,  50  (1877). 

*)  Über  die  Kinetik  der  Reaktion  siehe  Kahlenberg,  Joum.  Amer. 
Chem.  Soc.  16,  314  (1894);  Noyes,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghem.  16,  546  (1895). 
—  Kach  Kahlenberg  erfolgt  die  Reaktion  um  so  schneller,  je  heifier  und 
saurer  die  Lösung  ist. 
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aoB  der  Bürette  in  ein  Becherglaa  fließen  läßt,  etwas  Salzsäure  znsetzt, 
mit  etwa  20  bis  30  com  Wasser  verdünnt  und  mit  der  Jodlösung,  unter 
Anwendung  Yon  Stärkelösung  als  Indikator,  bis  zur  Blaufärbung  titriert. 

Dann  ermittelt  man  den  Titer  der  Zinnchlorürlösung  auf  Elisen. 
Dazu  können  alle  auf  S.  495  bis  498  beschriebenen  Ursubstanzen  dienen, 
doch  wird  man  der  Einfachheit  wegen  diejenigen  vorziehen,  welche  das 
Eisen  schon  in  der  Ferriform  enthalten,  so  z.  B.  das  Ferriammonium- 
sulfat,  besonders  aber  das  reine  Eisenoxyd.  Da  die  Titerstellung  der 
Zinnchlorürlösung  wenigstens  alle  14  Tage  zu  wiederholen  ist,  löst  man 
zweckmäßig  gleich  eine  größere  Menge  (z.B.  die  genau  10g  metallischem 
Eisen  entsprechende)  des  Eisenoxyds  in  Salzsäure,  Terdünnt  zum' Liter 
und  verwendet  jeweilig  50ccm  dieser  Lösung,  welche  sich  im  Dunkeln 
unverändert  hält. 

Diese  50  ccm  Lösung  erhitzt  man  zum  Sieden,  läßt  die  Zinnchlorür- 
lösung zufließen,  anfangs  schnell,  bei  Annäherung  der  Entfärbung  aber 
durchaus  Yorsichtig,  nur  zwei  bis  drei  Tropfen  auf  einmal,  damit  der 
Zinnchlorürüberschuß  recht  klein  bleibt.  Denn  wenn  dieser  auch  mit 
Jodlösung  zurücktitriert  wird,  so  ist  doch  wegen  der  geringeren  Genauig- 
keit dieser  Titration  (s.  S.  336)  der  Fehler  um  so  kleiner,  je  weniger 
Jodlösung  man  braucht.  Nach  Eintritt  der  Entfärbung  kühlt  man  ab, 
setzt  Stärkelösung  zu  und  titriert  mit  der  Jodlösung  bis  auf  Blaufärbung. 
Der  Verbrauch  an  Zinnchlorür,  vermindert  um  die  der  verbrauchten 
Jodlösung  entsprechende  Menge,  entspricht  dem  vorhandenen  Eisen,  im 
obigen  Falle  0,5  g. 

Genau  so  verfährt  man  bei  der  eigentlichen  Bestimmung,  zu  der 
man  0,5  bis  1,0  des  Eisenerzes  anwendet,  welche  man  nach  den  Vor- 
schriften auf  S.  540  in  Salzsäure  löst,  indem  man  alles  Eisen  durch 
Oxydation  mit  Kalium cblorat  in  die  Ferriform  überführt.  Die  Lösung 
befreit  man  durch  längeres  Erhitzen  ev.  unter  Durchleiten  von  Luft 
yon  allem  überschüssigen  Chlor. 

Von  den  verschiedenen  Indikatoren,  welche  für  die  Erkennung 
des  Endpunktes  bei  der  direkten  Titration  empfohlen  worden  sind, 
ist  das  Rhodankalium  schon  oben  erwähnt  worden  i).  Von  Ve nablet) 
und  CampbelP)  ist  vorgeschlagen  worden,  der  Flüssigkeit  einen 
Tropfen  EobaltchlorÜrlösuDg  hinzuzusetzen.  Dieses  Salz  hat  in  stark 
salzsaurer  und  heißer  Lösung  eine  deutlich  blaue  Farbe,  welche  mit 
dem  Gelb  des  Ferrisalzes  Grün  ergibt,  bis  im  Augenblick  des  Ver- 
sohwindens  der  Ferriverbindung  die  reine  blaue  Färbung  wieder  her- 
vortritt. —  Morgan^)  empfahl,  die  blaue  Flamme  des  Bunsenbrenners 
durch  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  hindurch  zu  beobachten;  solange 


^)  Siehe  auch  Zengelis,  Ber.  34,  2046  (1901). 
*)  Journ.  of  analyt.  Chem.  1,  812  (1887). 
»)  Ebend.  2,  4  (1888). 
*)  Ebend.  2,  169  (1888). 
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noch  Spuren  von  Ferrisalz  vorhanden  sind,  Boll  die  Flamme  deutlich 
grün  gef&rbt  erscheinen. 

Mahon^)  verwendet  als  Indikator  15ccm  eine  Lösung  von  0,05  g 
Platin  als  Chlorid  und  34,0  g  Mercurichlorid  im  Liter.  Das  Auftreten 
eines  durch  Quecksilber  und  Platin  dunkel  gefärbten  Niederschlages 
zeigt  das  Ende  der  Reduktion  des  Ferrichlorids  an.  Nach  GintP)  ist 
die  Endreaktion  unscharf  und  der  Indikator  bei  Anwesenheit  kleiner 
Eisenmengen  ganz  unbrauchbar.  —  Zengelis  (a.  a.  0.)  ermittelt  den 
Endpunkt  durch  Tüpfeln  in  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Natrium, 
welche  man  durch  Lösen  von  1  g  Molybdäntrioxyd  in  verdünnter 
Natronlauge,  Hinzufügen  von  Salzsäure  bis  zum  kleinen  Überschuß  und 
Verdünnen  auf  200  ccm  erhält.  Sobald  Zinnchlorür  im  Überschuß  ist, 
erscheint  deutlich  eine  hellblaue  Färbung  (s.  S.  575).  Da  man  das 
Herannahen  des  Endpunktes  an  der  zunehmenden  Entfärbung  der 
Ferri Salzlösung  erkennen  kann,  so  braucht  man  nur  ungefähr  zwei- 
bis  dreimal  zu  tüpfeln;  immerhin  macht  das  Tüpfeln  die  Methode  weniger 
bequem,  so  daß  sie  ebensowenig  wie  die  anderen  besprochenen  Ver- 
fahren weitere  Anwendung  gefunden  haben  dürfte. 

Fresenius^)  hat  seine  Methode  der  Eisenbestimmung  mit  Zinn- 
chlorür auch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  verwendet.  Diese 
wird  mit  einer  beliebigen  überschüssigen  Menge  Ferrosulfat  reduziert 
{s.  hierzu  S.  522)  und  das  entstandene  Ferrisalz  mit  Zinnchlorür  be- 
stimmt. 

Zur  Ausführung  verwendet  man,  nach  Fresenius,  eine  Lösung 
von  100g  Ferrosulfat  (FeSO^.THjO)  in  Salzsäure  (D.  1,1  bis  1,12)  zu 
500  ccm. 

Von  dieser  Lösung  bringt  man  50  ccm  in  einen  Kolben ,  leitet 
ständig  Kohlendioxyd  durch  den  Raum  oberhalb  der  Flüssigkeit,  trägt 
das  zu  untersuchende  Nitrat  ein  und  erhitzt  sodann  allmählich  zum 
Sieden.  Man  siedet  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  die  schwärzliche 
Farbe  verloren  und  die  reingelbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat, 
und  das  austretende  Gas  Jodkalium stärkepapier  nicht  mehr  bläut. 

Dann  titriert  man  mit  Zinnchlorür  und  Jodlösung  wie  oben  be- 
Bchrieben.  Da  die  Ferrosulfatlösung  meistens  immer  etwas  Ferrisalz 
enthält,  muß  man  dessen  Menge  in  50  ccm  in  einem  blinden  Versuch 
extra  bestimmen  und  in  Bechnung  stellen.  Die  Titerstellung  der  Zinn- 
chlorürlösung  nimmt  man  nach  de  Koninck^)  am  besten  mit  einer 
bekannten  Menge  reinen  Kaliumnitrats  nach  der  gleichen  Methode  vor. 

Einfacher  gestaltet  sich  das  Verfahren,  wenn  man  auf  die  An- 
wendung von  überschüssigem  Zinnchlorür  und  die  Rücktitration  mit 


*)  Amer.  Ohem.  Joum.  15,  360  (1893). 

*)  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  1902,  S.  398. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  36  (1862). 

*)  Lehrbuch  d.  Analyse,  H,  8.  490.     Berlin  1904. 
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Jod  verzichtet  und  als  Endpunkt  das  Verschwinden  der  gelben  Ferri- 
chloridfarbe  benutzt^).  Dann  kann  man  die  Bestimmung  direkt  im 
Anschluß  an  die  Titerstellung  der  Zinnchlorürlösung  vornehmen,  indem 
man  von  einer  Ferrichloridlösung  genau  bekannten  Gehaltes  ausgeht, 
und  diese  mit  der  Zinnchlorürlösung  genau  bis  zur  Entfärbung  titriert. 
Auf  diese  Weise  erfährt  man  den  Titer  der  Zinnchlorürlösung.  Dann 
läßt  man  in  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  die  Nitratlosung  einfließen  und 
titriert  nach  Vollendung  der  Reaktion  das  entstandene  Ferrichlorid. 
Die  ganze  Operation  nimmt  man  im  Kohlensäurestrom  vor. 

Ferricyankalinm,  KaFeCCN)«. 

Wallace^)  bestimmte  den  Gehalt  des  käuflichen  roten  Blutlaugen- 
salzes, indem  er  es  mit  einer  salzsauren  Zinnchlorürlösung  in  Ferro- 
cyankalium  überführte.  Er  titrierte  so  lange,  bis  die  Lösung  nicht  mehr 
grünlich,  sondern  rein  violett  oder  blau  erschien,  und  stellte  die  Zinn- 
chlorürlösung auf  eine  Ferricyankaliumlösung  bekannten  Gehaltes  ein. 

Mangansuperoxyd,  MnO«. 

L.  Müller^)  bestimmte  den  Mangansuperoxydgehalt  in  Braunstein, 
indem  er  das  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  sich  entwickelnde 
Chlor  in  überschüssige  gemessene  Zinnchlorürlösung  einleitete  und  den 
Überschuß  mit  Ferrichloridlösung  und  Rhodankalium  als  Indikator 
titrierte. 

Harvey^)  verfuhr  so,  daß  er  den  Braunstein  direkt  mit  über- 
schüssiger salzsaurer  Zinnchlorürlösung  erhitzte,  dann  Eisenchlorid  im 
Überschuß  zusetzte  und  das  entstandene  Ferrochlorid  und  damit  den 
Überschuß  an  Zinnchlorür  durch  Titration  mit  KaliumbichromaÜösung 
nach  Penny  (s.  S.  671)  ermittelte. 

Chromsäure. 

Die  Bestimmung  der  Chrom  säure  durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür 
ist  von  Streng'"^)  angegeben  worden,  welcher  die' salzsaure  Lösung  mit 
einem  Überschuß  von  Zinnchlorür  erhitzte  und  diesen  Überschuß  dann 
unter  Anwendung  von  Jodkalium  stärke  als  Indikator  mit  einer  Ealium- 
bichromatlÖBung  bekannten  Gehaltes  zurücktitrierte. 

2CrOa  +  12  HCl  +  3  8nCJj  =  2CrCls  +  3SnCl,  +  6H,0. 
Namias^)   setzte  der  Chromsäurelösung  gleich  etwas  Jodkalium 

*)  Morgan  und  Bates,  Journ.  anal.  and.  appl.  Chemistry  2,  384  (1888), 
verfahren  dabei  wie  oben  (S.  780  unten)  beschrieben. 
*)  Journ.  Chem.  Soc.  7,  77  (1854). 
**)  Lieb.  Ann.  80,  98  (1851). 
*)  Chem.  News  47,  2  (1883). 
*)  Pogcr.  Ann.  112,  57  (1854). 
")  Gazz.  chim.  ital.  19,  473  (1891). 
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nnd  Stärke  hinzu  und  titrierte  die  genügend  verdünnte  Lösung  mit 
Zinnchlorür  bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung. 

Wegen  der  Fehlerquellen  bei  diesen  Methoden  siehe  das  auf  S.  671 
Gesagte. 

In  neuerer  Zeit  benutzt  Repiton  ^)  die  Titration  der  Chromsäure 
mit  Zinnchlorür  zur  Ermittelung  der  überschüssigen  Chromsäuremenge 
bei  der  Schwefelsäurebestimmung  nach  Andrews  (S.  355).  Dabei  be- 
nutzt er  als  Indikator  das  schon  yon  Weil  (S.  784)  und  Mahon  (S.  781) 
empfohlene  Quecksilberchlorid,  von  dem  er  stets  ein  und  dieselbe  Menge 
(0,1  g)  hinzusetzt.  Sobald  alle  Chromsäure  reduziert  ist,  wirkt  das 
Zinnchlorür  auf  das  Quecksilberchlorid  und  es  tritt  eine  Trübung,  von 
Quecksilber chlorür  herrührend,  auf.  Um  den  Einfluß  des  Luftsauer- 
stoffs auf  das  Zinnchlorür  auszuschalten,  bringt  Repiton  einige  Marmor- 
stückchen in  die  zu  titrierende  salzsaure  Flüssigkeit. 

Vanadinsäure,  V4O5  =  182,4. 

Warynsky  undMdivani^)  empfehlen  die  Bestimmung  der  Vana- 
dinsäure durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  unter  Anwendung  einer 
3proz.  Lösung  yon  molybdänsaurem  Ammon  als  Tüpfelindikator,  der 
durch  den  geringsten  Überschuß  von  Zinnchlorüi*  blau  gefärbt  wird 
(s.  S.  575).     Die  Vanadinsäure  wird  zu  Vanadintetroxyd  reduzierte 

Die  Titration  kann  sowohl  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte,  in  salz- 
saurer oder  schwefelsaurer  Lösung  vorgenommen  werden.  Die  Zinn- 
chlorürlösung  soll  etwa  2proz.  sein,  Warynsky  und  Mdivani  stellten 
ihren  Titer  jodometrisch  fest  (S.  336). 

Kupfer,  Cu  =  63,80. 

Pelouze^)  machte  die  erste  Anwendung  vom  Zinnchlorür  zur 
Bestimmung  von  Kupfer,  indem  er  die  Kupferlösung  mit  Weinsäure  und 
Kalilauge  versetzte  und  die  blaue  Flüssigkeit  in  der  Siedehitze  mit 
Zinnchlorür  bis  zur  Entfärbung  titrierte. 

Dann  empfahl  Mulder^)  eine  Methode,  nach  der  die  verdünnte 
salzsaure,  das  Kupfer  als  Chlorid  enthaltende  Lösung  mit  2  ccm  Indigo- 
lösung (s.  S. 789)  versetzt  und,  zur  Fernhaltung  der  Luft,  in  einer 
Kohlendioxydatmosphäre  bis  zur  Entfärbung  mit  einer  Zinnchlorür- 
lösung  titriert  wird,  deren  Titer  in  gleicher  Weise  auf  eine  Kupfer- 
lösung bekannten  Gehaltes  eingestellt  worden  ist. 

2CuClj  +  SnClj  =  CugClj  +  SnC^. 


^)  Monit.  scieutif.  [4]  24,  I,  382. 

*)  Bull.  80c.  Chim.  [4]  8,  626  (1908). 

^)  Ann.  chim.  et  phys.  [3]  16,  426  (1846). 

"•)  Scheik.  Onderz.,  III  deel,  1  stuck,  p.  87  (1858). 
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Größere  Anwendung  hat  aber  erst  die  von  WeiP)  angegebene 
Methode  gefunden,  bei  welcher  das  Ende  der  Titration  an  dem  Ver- 
schwinden der  Grünfärbung  erkannt  wird,  welche  die  geringsten  Mengen 
zweiwertigen  Kupfers  in  stark  salzsaurer  Lösung  zeigen,  während 
Cuprochlorid  farblos  ist.  Nach  der  ursprünglichen  Vorschrift  findet 
die  Titration  in  der  in  einem  Kolben  siedenden  Flüssigkeit  statt,  damit 
durch  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  die  Luft  ferngehalten  wird,  deren 
Sauerstoff  auf  das  Cuprosalz  wieder  oxydierend  einwirken  würde. 

Nach  einer  späteren  Angabe  von  WeiP)  kann  man  die  Titration 
auch  bequemer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vornehmen,  wenn  man 
einige  Stückchen  Marmor  in  die  Flüssigkeit  wirft  und  so  den  Kolben 
mit  Kohlendiozyd  gefüllt  erhält.  Nur  muß  die  Titerstellung  dann  auch 
auf  diese  Weise  vorgenommen  werden. 

Gebraucht  wird  eine  Zinnchlorürlösung,  welche  man  durch  Auflösen 
von  6  g  reinen  Zinns  (Stanniol)  in  200  g  reiner  Salzsäure  und  Verdünnen 
mit  Wasser  zum  Liter  erhält.  Der  Titer  dieser  Lösung  wird  mit  einer 
Lösung  von  reinem  Cuprisulfat  (s.S.  795,  Anm.),  welche  4g  Kupfer  im 
Liter  enthält,  ermittelt  und  öfter  kontrolliei-t. 

Die  Titration  wird  gestört  durch  dreiwertiges  Eisen,  welches  vom 
Zinnchlorür  zum  zweiwertigen  reduziert  wird.  Eisen  muß  man  daher 
auf  bekannte  Weise  entfernen;  oder  man  ermittelt  seine  Menge  nach 
der  Reduktion  mittels  Zink  durch  Permanganat  und  bringt  von  dem  Ge- 
samtverbrauch an  Zinnchlorür  die  dem  Eisen  entsprechende  Menge  in 
Abzug.  —  Nickelsalze  verhindern  durch  die  grüne  Färbung  das  Erkennen 
des  Endpunktes.  Man  kann  den  Endpunkt  in  diesem  Falle  dadurch  er- 
kennen, daß  man  Quecksilberchlorid  zusetzt;  sobald  alles  Kupfer  redu- 
ziert ist,  tritt  eine  Trübung  auf  von  QuecksUberchlorür  herrührend. 
Besser  ist  es  aber,  nach  Weil,  das  Kupfer  vorher  vom  Nickel  zu  trennen, 
ebenso  von  Kobalt,  falls  dieses  zugegen  sein  sollte.  —  Arsensäure  und 
arsenige  Säure  stören,  nach  Weil,  die  Titration  nicht.  Antimonsäure 
wird  dagegen  zu  Antimontrichlorid  reduziert.  Ist  sie  vorhanden,  so 
soll  man,  nach  Weil,  die  austitrierte  Flüssigkeit  ungefähr  12  Stunden 
lang  in  einer  Porzellanschale  an  der  Luft  stehen  lassen,  welche  das 
Kupfer  wieder  vollständig  oxydiert,  nicht  aber  das  Antimon.  Alsdann 
wiederholt  man  die  Titration. 

Nach  einer  von  £tard  und  Lebeau^)  angegebenen  Modifikation 
der  Methode  findet  die  Titration  in  Gegenwart  starker  Brom  wasserstoff- 
säure statt,  in  der  sich  das  Cupribromid  mit  tief  violetter  Farbe  löst 
Sobald  alles  Cuprisalz  reduziei*t  ist,  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Nach 
de  Koninck^)  ist  der  Vorgang  aber  durchaus  von  der  Temperatur  ab- 


')  Compt.  rend.  70,  993  (1870);  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  9,  297  (1870); 
17,  438  (1878). 

*)  Compt.  rend.  134,  115  (1902). 
^)  Compt.  rend.  110,  408  (1890). 
*)  de  Koninck-Meineke,   Lehrb.  d.  Analyse,  II,  S.  34.    Berlin  1904. 
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hängig.     Außerdem  ist  konzentrierte  BromwasBerstoßsäure  ein  relativ 
teures  Reagens. 

Die  Weil  sehe  Methode  wird  vielfach  empfohlen  i);  eine  besondere 
Anwendung  findet  sie  bei  den  Bestimmungen  durch  Reduktion  mit 
Cuprosalzlösungen.  Zu  wirklicher  Bedeutung  hat  sie  es  aber  nicht 
bringen  können;  speziell  für  reine  Eupferlösungen  steht  sie  der  jodo- 
metrischen  Methode  (S.  369)  an  Einfachheit  durchaus  nach. 

Trotzdem  benutzen  Weil»),  Pellat»)  und  Pellet*)  die  Methode 
für  die  Bestimmung  des  Kupfers  bei  der  Zuckerbestimmung  nach  Barre s- 
wil-Fehling  (s.  S.717). 

Eine  weitere  Anwendung  seiner  Methode  machte  WeiP)  für  die 
Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Sulfiden,  indem  er 
ihn  durch  Erhitzen  mit  Säure  austreibt  und  in  überschüssige  am- 
moniakalische  oder  besser  alkalisch-weinsaure  Kupferlösung  leitet,  deren 
Kupfergehalt  bekannt  ist  Das  Kupfer  wird  als  Sulfid  gefällt,  und  die 
in  Lösung  gebliebene  Kupfermenge  wird  durch  Titration  mit  Zinn- 
chlorür  bestimmt.  —  Nach  Friedheim ^)  und  Marchlewski^)  wird 
dabei  aber  niemals  reines  Kupfersulfid  gefällt,  sondern  ein  Oxysulfid, 
so  daß  die  Methode  gänzlich  unbrauchbar  ist. 

Erwähnt  sei  auch  noch  eine  Angabe  von  Jean^),  nach  welcher 
man  den  Gehalt  von  metallischem  Zink  im  Zinkstaub  auf  die  Weise 
bestimmt,  daß  man  den  Zinkstaub  in  überschüssige  Cuprisalzlösung  ein- 
trägt und  das  durch  das  Zink  nicht  ausgefällte  Kupfer  nach  Weil  be- 
stimmt. 

Quecksilber,  Hg  =  200. 

Namias^)  bestimmt  Quecksilber,  das  als  Chlorid  vorhanden  sein 
muß,  durch  Titration  mit  Zinnchlorür,  bis  alles  Quecksilber  metallisch 
abgeschieden  ist.  Als  Indikator  dient  eine  frisch  bereitete  Lösung  von 
molybdän saurem  Natrium,  mit  welcher  Filtrierpapier  befeuchtet  wird. 
Letzteres  wird  beim  Betupfen  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
blau,  sobald  Zinnchlorür  im  Überschuß  vorhanden  ist.  Die  Zinnchlorür- 
lösung  enthält  2  bis  3  g  Zinn  im  Liter  und  wird  zweckmäßig  auf  reines 
Quecksilberchlorid  eingestellt. 

Laborde^®)  titriert  nur  bis  zur  vollständigen  Bildung  von  Queck- 
silberchlorür ,  bis  nämlich  ein  Überschuß  von  Zinnchlorür  sich  durch 


')  Balling,  Probierkunde,  S.  265.    Braunschweig  1879. 
')  ZeJtBchr.  f.  analyt.  Ohem.  11,  284  (1872). 
•)  Centralbl.  1892,  I,  8.  508. 
*)  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  181  (1899). 
*)  Compt.  rend.  102,  1487  (1886). 
•)  Her.  20,  59  (1887). 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  35  (1893). 
•)  Bull.  See.  Chim.  Pari»  |3]  9,  256  (1893). 
•)  Gazz.  chim.  ital.  21,  II,  361  (1891). 
")  Joum.  pharm,  et  chim.  [5]  27,  ^07  (1893). 
Becknrts,  Maßanalyse.  gQ 


786  Beduktion  mit  Zinnchlorür. 

bleibende  Braunf ärbung ,  hervorgerufen  durch  die  Abscheidung  von 
metallischem  Quecksilber,  verrät.  Um  die  Umsetzung  zu  beschleunigen 
und  damit  die  Braunfärbung  an  den  Stellen,  wo  das  Zinnchlorür  ein- 
tropft und  daher  im  Überschuß  ist,  schneller  verschwinden  zu  lassen, 
setzt  La  bor  de  auf  0,1g  Quecksilber  5  ccm  einer  Lösung  von  100  g 
Ammoniumacetat  -|-  100  g  Essigsäure  im  Liter  hinzu.  Die  Zinnchlorür- 
lösung  wird  auch  bei  dieser  Methode  auf  reines  Quecksilberchlorid  ein- 
gestellt. —  Nach  Labor  de  soll  man  mit  dieser  Methode  auch  sehr 
geringe  Mengen  Quecksilber  bestimmen  können. 

Tellur  s.  S.317. 

Gold,  Au  =  197,2. 

Franceschi  1)  bestimmt  Gold  durch  Titration  mit  einer  Alkali- 
stannitlösung ,  welche  frisch  durch  Auflösen  von  5,9  g  Zinn  in  kon- 
zentrierter Salzsäure,  Zusatz  einer  gesättigten  Seignettesalzlösung  und 
eines  kleinen  Überschusses  von  Natriumbicarbonat  erhalten  wird.  Der 
Titer  wird  mit  Jod  nach  S.  336  bestimmt.  Die  Reduktion  des  Gold- 
chlorids vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

2  Au  Ol,  -f  3K«SnO,  +  3HgO  =  2  Au  +  SK^SnOs  +  6  HCl. 

Zur  Erkennung  des  Endpunktes  bringt  man  einen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  Filtrierpapier  und  setzt  dazu  einen  Tropfen  Phosphor- 
molybdänsäure, der  geringste  Überschuß  vom  Zinnchlorür  zeigt  sich 
durch  Blaufärbung  an.  —  Die  Methode  dürfte  kaum  praktisches  Inter- 
esse bieten. 

'  Nitroverbindungen. 

Die  Bestimmung  von  Nitroverbindungen  durch  Reduktion  mit 
überschüssigem  Zinnchlorür  ist  von  Limpricht^)  angegeben  worden. 
Sie  beruht  darauf,  daß  die  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe  über- 
geführt wird. 

Nach  Limpricht  werden  etwa  0,2  g  der  Nitroverbindung  in  einem 
lOOccm-Kölbchen  mit  10  ccm  einer  Zinnchlorür] ösung  [150  g  Sn  und 
reichlich  überschüssige  Salzsäure  im  Liter]  3)  übergössen  und  erwärmt. 
Liegt  eine  flüchtige  Verbindung  vor,  so  nimmt  man,  nach  Altmann  ^) 
die  Reduktion  im  zugeschmolzenen  Rohr  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
bade vor. 

Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  zur  Marke  auf,  mischt  und  ver- 
setzt 10  ccm  der  Flüssigkeit  mit  so  viel  einer  Lösung  von  180  g  wasser- 


^)  L'Orosi  15,  112  (1892). 

*)  Ber.  11,  35  (1878);  s.  ferner  Spindler,  Lieb.  Ann.  224,  288  (1888); 
Olaus,  Ber.l4,  778(1881);  Altmann,  Journ.  f .  prakt.  Chem.  171,  370(1901). 

^)  Bpindler  (a.  a.  O.)  wendet  lieber  eine  Lösung  aus  1kg  kristalli- 
siertem Zinnchlorür  +  1  Liter  reiner  Salzsäure  (25  Proz.)  an,  für  leichter 
reduzierbare  Substanzen  auch  eine  solche  aus  290  g  Zinnchlorür  und  700  g 
Salzsäure. 
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freiem  Natriumcarbonat  -{~  2^0  g  Seignettesalz  im  Liter,  daß  der  zuerst 
entstandene  Niederschlag  Yollständig  wieder  aufgelöst  wird.  Dann 
titriert  man  mit  V^o "  «^^^^^^^fi»  ^^^  Stärke  als  Indikator.  In  ent- 
sprechender Weise  ermittelt  man  durch  einen  blinden  Versuch  den  Jod- 
Terbrauch  Ton  lOccm  der  Zinnchlorürlösung.  Das  ist  um  so  nol^ 
wendiger,  als  die  Ergebnisse  nach  S.  336  stark  durch  die  Einwirkung 
des  Luftsauerstoffs  beeinflußt  werden.  Anstatt  mit  Jodlösung  in  alka- 
lischer Lösung,  kann  man  den  Zinnchlorürüberschuß  auch  in  salzsaurer 
Lösung ,  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid  mit  Permanganat  nach  S.  534 
zurücktitrieren ,  hat  dann  natürlich  den  Titer  der  Zinnchlorürlösung 
nach  der  gleichen  Methode  festzustellen. 

Die  Titration  mit  Jod  ist  nämlich  in  vielen  Fällen  nicht  angängig, 
z.  B.  beim  Dinitrophenol,  weil  das  Jod  auch  auf  das  entstandene  Amido- 
produkt  unter  Bildung  gefärbtei*  Substanzen  einwirkt  und  man  deshalb 
keinen  Endpunkt  wahi'nehmen  kann.  Während  beim  Dinitrophenol 
aber  noch  die  Titration  mit  Permanganat  zum  Ziele  führt,  versagt  auch 
diese,  und  damit  die  ganze  Methode,  beim  Trinitrophenol  und  Nitro- 
naphtalin. 

Die  beschriebene  Methode  wird  von  Pfeiffer i)  auch  für  die  Be- 
stimmung des  Benzols  im  Leuchtgas  verwendet,  welches  dazu 
nach  Lunge  und  Harbeck^)  durch  Nitrieren  mit  Salpeterschwefel- 
säure in  Dinitrobenzol  übergeführt  wird. 

Als  einziger  Apparat  zur  Messung  und  Nitrierung  des  Gases  und 
Ausätherung  des  Reaktionsproduktes  dient  ein  V^  Liter  fassender 
Scheidetrichter,  dessen  Inhalt  genau  ausgemessen  ist.  Vor  deih  Ver- 
suche werden  Glashahn  und  Stöpsel  zur  Dichtung  mit  je  einem  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  eingeölt.  Der  Scheidetrichter  wird  bei 
gelüftetem  Stöpsel  umgekehrt  in  ein  Stativ  gespannt  und  von  der  Ab- 
flußröhre (oben)  aus  mit  dem  zu  prüfenden  Gase  gefüllt,  welches  nach 
2  Minuten  die  Luft  verdrängt  hat.  Man  schließt  mit  dem  Stöpsel, 
lüftet  nach  Ablösung  des  Zuleitungsschlauches  den  Glashahn  einen 
Augenblick,  um  Atmosphärendruck  herzustellen,  und  notiert  diesen, 
sowie  die  Temperatur  des  Versuchsraumes.  Nun  gießt  man  in  die 
Abflußröhre  2  ccm  eines  Gemisches  von  gleichen  Teilen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  stark  rauchender  Salpetersäure.  Durch  öffnen  des 
Hahnes  läßt  man  die  Säure  vorsichtig  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
ins  Innere  des  Scheidetrichters  fließen  und  verteilt  sie  durch  Neigen 
wiederholt  an  den  Wandungen.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde 
hat  sich  die  Absorption  des  Benzols  vollzogen.  Zu  dem  nochmals  über 
die  Gefäßwandungen  verteilten  Reaktionsprodukte  schüttet  man  jetzt 
ohne  Verzug  30  ccm  konzentrierte  Sodaauflösung  durch  die  gewöhn- 
liche Einfüllöffnung  und  schwenkt  um,  bis  die  Dämpfe  sich  verzogen 

0  Joam.  f.  Gasbel.  42,  697  (1899). 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.l6,  26  (1898). 

50* 
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haben.     Man  neutraÜBiert  nötigenfalls  zu  Ende  und  säuert  zum  Schluß 
mit  Salzsaure  wieder  ganz  schwach  an.     Eines  besonderen  Indikators 
bedarf  es  nicht;   der  Farbumschlag  von  Orange  (alkalisch)  nach  Wein- 
gelb  (sauer)   bezeichnet  den   Zustand  hinreichend.       Durch   Schütteln 
entfernt  man  zunächst  die  Kohlensäure.     Sodann  wird  zweimal  mit  je 
50ccm  Äther  (Schüttelzeit  5  Minuten)  das  Nitrierprodukt  ausg'ezogen 
und  in  ein  Eölbchen  gebracht ,   in  welchem  sich  etwa  1  g  scharf  ge-       | 
trocknetes  Ealiümcarbonat  und   V'sS  feine  Blutkohle  befinden.      Damit        i 
läßt  man  die  anfangs  stark  gelbrot  gefärbte  Flüssigkeit  mehrere  Standen        { 
unter  gelegentlichem  Schütteln  stehen^).     Dann  filtriert  man  sie  in  ein 
200ccm-Kölbcheny  wäscht  mit  absolutem  Äther  nach  und  treibt  das 
Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbade  ab.     Sobald  dies  eben  erreicht  ist, 
werden  10  com  Alkohol  und  genau  lOccm  der  L im pr ich t  sehen  Zinn- 
chlorürlösung  (s.  w.  oben)  hinzugesetzt  und  das  Gemisch   10  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.      Man  füllt  bis  zur  Marke   mit 
Wasser  auf  und  titriert  20ccm   (Viü)   ^^^  Flüssigkeit    mit  '^/iq- Jod- 
lösung (a).      Auf  entsprechende  Weise  ermittelt  man  in  einem  blinden 
Versuch  den   Titer  der  Zinnchlorürlösung  (b).     Der  Unterschied   der 
Titration  h  und  a  gibt  die  Menge  des  Dinitrobenzols  an;  1  ccm  >^/,o- Jod- 
lösung entspricht  0,0014  g  Dinitrobenzol.      Da  nur  ^/^q  der  Gesamt- 
menge der  Flüssigkeit  zur  Titration  gekommen  ist,  rnnQ  man  die  er- 
haltene Zahl  mit  10  multiplizieren.    Die  Umrechnung  des  festgestellten 
Dinitrobenzolgewichtes    auf    Volumprozente    Benzoldampf    im     unter- 
suchten Leuchtgas  geschieht  auf  folgender  Grundlage :  1  g  Dinitrobenzol 
=  0,4643  g  Benzol;    lg  Benzol  =   279,2  ccm   Dampf    bei    0^   und 
760  mm  B.     Bezeichnet  man  daher  das  gefundene  Dinitrobenzol  mit  g 
und  die  angewandte  Gasmenge  (Inhalt  des  Scheidetrichters)  mit  J,  so 
ist  der  Benzolgebalt  in  Volumprozenten 

^       '  '  *273  J  J  ^  B 

Die  Resultate  sind,  nach  Pfeiffer,  gut,  auch  wenn  man  die  oben 
angegebenen  Bedingungen  nicht  ängstlich  einhält.  —  Die  Methode  wurd 
von  Hardey  und  Taylor  2)  gelobt. 

Nitroglycerin. 

Die  Bestimmung  von  Nitroglycerin  durch  Zersetzen  mit  Zinnchlorür 
in  stark  salzsäurehaltiger  Flüssigkeit  bei  LuftabschluiS  und  Zurück- 
titrieren mit  Jodlösung  wurde  von  Hampe^)  versucht;  sie  gab  aber 
stets  zu  niedrige  und  nicht  übereinstimmende  Resultate. 


*)  Die  Behandlung  mit  Tierkohle  bezweckt  die  Entfernung  von  Ver- 
unreinigungen, welche  das  Resultat  beeinflussen  würden. 

*)  Journ.  of  Industr.  and  Eng.  Ohem.  2,  345  (1910). 

^)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  31  [Zeitschr.  f.  analyt 
Ghem.  23,  576  (1884)]. 
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Indigo. 

Die  Bestimmung  des  Indigos  mit  Zinnchlorür  ist  von  Mulder^) 
angegeben  worden,  welcher  die  durch  Sulfurieren  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhaltene  und  mit  Wasser  bis  auf.  1 :  1000  yerdünnte 
Indigolösung  mit  Zinnchlorürlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  titrierte,  bis  die  Blau-  bzw.  Grünfärbung 
vollständig  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  war.  Den 
Titer  der  Zinnchlorürlösung  stellte  er  in  gleicher  Weise  gegen  reinen 
Indigo  ein.  Um  den  durch  einen  Gehält  der  Auflösung  an  freiem 
Sauerstoff  bedingten  Fehler  zu  eliminieren,  ermittelte  Mulder  die 
Menge  Zinnchlorür,  welche  erforderlich  ist,  um  die  mit  einigen  Tropfen 
Indigolösung  'versetzte  gleiche  Menge  Wasser  und  Säure,  wie  sie  zur 

•  

Auflösung  erforderlich  ist,  zu  entfärben.  —  Praktische  Bedeutung  hat 
die  Methode  nicht  erlangt. 

Naphtochinone,  GioHsO«. 

Nach  BoswelP)  läßt  sich  sowohl  das  «-  als  auch  das  /3-Naphto- 
chinon  durch  Titration  mit  Zinnchlorür  bestimmen. 

Beim  a-Naphtochinon  kann  man  auf  zweierlei  Art  verfahren: 
1.  Man  läßt  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Chinons  eine  ^/^Q-Lösung 
von  Zinnchlorür  in  2proz.  (nicht  stärkerer)  Salzsäure  einfließen,  bis 
die  gelbe  Färbung  fast  verschwunden  ist.  Dann  fährt  man  mit  dem 
Zusatz  vorsichtig  fort,  indem  man  in  ein  Gemisch  von  gleichen  Raum- 
teilen Phenylhydrazin  und  Alkohol  tüpfelt;  solange  noch  eine  Spur  des 
Chinons  zugegen,  erscheint  eine  hellrote  Färbung.  —  2.  Die  alkoholische 
Lösung  des  Chinons  wird  mit  3  bis  4  Tropfen  frisch  destillierten 
Anilins  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  die  Flüssigkeit  hellrot  wird.  Dann 
läßt  man  >^/io- Zinnchlorürlösung  einfließen,  bis  die  rote  Färbung  ver- 
schwunden ist.  Nach  jedem  Zusatz  muß  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
Wenn  der  Endpunkt  überschritten  worden  ist,  kann  mit  einer  ^/^o-Lö- 
sung  des  Chinons  zurücktitriert  werden.  —  In  beiden  Fällen  wird  das 
o-Naphtochinon  zu  einem  Hydronaphtochinon  reduziert,  und  zwar  ver- 
braucht 1  Mol.  CioHflOa  2  Mol.  SnClj. 

Zur  Bestimmung  des  ^-Naphtochinons  wird  die  ätherische  Lö- 
sung desselben  mit  ^/^o  -  Zinnchlorürlösung  titriert.  Es  entsteht  zu- 
nächst eine  dunkelgrüne,  fast  schwarze  Flüssigkeit,  wahrscheinlich 
infolge  der  Bildung  eines  Chinhydrons.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür wird  die  Flüssigkeit  plötzlich  farblos.  Hier  erfordert  1  Mol. 
Ghinon  nur  1  Mol.  Zinnchlorür. 


')  Scheik.  Onderz.,  III  deel,  1  stuck,  S.  37  (Liebig-Kopp,  Jahresber.  1860, 
B.  613). 

»)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  29,  230  (1907). 
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Methoden, 
welche  auf  der  Reduktion  mit  Ferrosalzen  beruhen. 

Die  Ferrosalze  sind  nächst  der  Indigosulfosäure  am  frCLhzeitigsten 
alfl  Reduktionsmittel  in  der  Maßanalyse  benutzt  worden,  und  zwar  zu- 
erst von  Dal  ton  (1814)  (s.  S.  792)  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  im 
Chlorkalk. 

Ihre  Anwendung  beruht  darauf,  daß  sie  in  FeiTosalze  übergehen. 

2FeO  +  O  =  Fe.O,. 

Die  Titration  geschieht  fast  ausschließlich  in  saurer  (schwefelsaurer, 
weniger  in  salzsaurer)  Lösung,  selten  arbeitet  man  nach  Mohr  in  alka- 
lischer Flüssigkeit,  indem  man  eine  abgemessene  Menge  der  Ferro- 
salzlösung  zusetzt,  nach  vollzogener  Reduktion  wieder  ansäuert  und  den 
Ferrosalzüberschuß  zurückbestimmt. 

Bei  der  Titration  in  saurer  Lösung  erkennt  man  den  Endpunkt 
durch  Tüpfeln  in  frisch  bereitete  Ferricyankaliumlösung  auf  einer 
Porzellanplatte;  sobald  Ferrosalz  im  Überschuß  ist,  tritt  Blaufärbung 
ein.  Für  die  dii'ekte  Titration  in  alkalischer  Lösung  hat  Linossier 
(s.  S.  795)  einen  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pheno- 
safranin  als  Indikator  empfohlen,  welcher  farblos  wird,  sobald  Ferrosalz 
im  Überschuß  ist;  weitere  Erfahrungen  darüber  liegen  aber  nicht  vor. 
Obwohl  die  reduzierende  Wirkung  des  Ferrohydroxyds  weit  größer  ist, 
als  die  der  Ferrosalze  ^),  hat  die  Anwendung  desselben  doch  den  Nach- 
teil, daß  das  Ferrohydroxyd  mit  Begierde  freien  Sauerstoff  aufnimmt; 
alle  Operationen  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  sind  daher  unter  Luft- 
abschluß vorzunehmen,  auch  die  zu  titrierenden  Lösungen  müssen  luft- 
frei sein. 

Da  die  Erkennung  des  Endpunktes  durch  Tüpfeln  wenig  bequem 
ist  und  ferner  manche  Bestimmungen  nur  durch  einen  Überschuß  von 
Ferrosalz  schnell  zu  Ende  geführt  werden  können,  so  wendet  man  viel- 
fach auch  beim  Arbeiten  in  saurer  Lösung  einen  gemessenen  Überschuß 
von  Ferrosulfat  an  und  titriert  diesen  mit  Permanganat  zurück.  Titriert 
man  mit  Ealiumbichromat  zurück,  was  ebenfalls  empfohlen  worden  ist, 
so  hat  man  wieder  die  umständliche  Tüpfelei,  allerdings  auch  den  Vor- 
zug, zur  Einstellung  der  Ferrosalzlösung  die  unbegrenzt  haltbare  Lösung 
von  Ealiumbichromat  benutzen  zu  können,  sowie  beim  Titrieren  keine 
Rücksicht  auf  etwa  vorhandene  Salzsäure  nehmen  zu  müssen,  bei  deren 
Vorhandensein  die  Permanganattitration  nur  nach  Zusatz  von  Mangano- 
salz  (s.  S.  536)  richtige  Resultate  ergibt. 


^)  Mit  Ferrohydroxyd  kann  man  nach  Sjollema  [Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  42,  127  (1904)]  unter  geeigneten  Umständen  sogar  Perchlorate  in 
wässeriger  Lösung  quantitativ  reduzieren,  was  sonst  nur  noch  mit  Titan- 
trichlorid  (s.  S.  811)  möglich  ist. 
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Man  kann  auch  einen  beliebigen  Überschuß  von  Ferrosalz  an- 
wenden und  das  entstandene  Ferrisalz  z.  B.  durch  Titration  mit  Zinn- 
chiorür  (s.  S.  778)  jodometrisch  (s.  S.  340)  oder  mit  Titantrichlorid 
(s.  S.  812)  bestimmen.  Dazu  muß  aber  die  Ferrosalzlösung  ganz  frei 
von  Ferrisalz  sein.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  muß  man  den  Gehalt 
daran  besonders  bestimmen  und  gemessene  Mengen  anwenden,  was  das 
Verfahren  sehr  umständlich  macht. 

Als  Ferrosalz  findet  fast  ausschließlich  das  Sulfat  Anwendung 
(s.  auch  w.  u.)f  und  zwar  in  Form  des  Ferroammoniumsulfats  oder 
Mohr  sehen  Salzes  FeS04.(NH4)aS04.  6HaO  =  392,23.  Wenn  daher 
in  der  Folge  von  Ferrosulfat  geredet  wird,  so  ist  darunter  ebensogut' 
Mohrsches  Salz  zu  verstehen.  Nur  für  die  Bestimmung  von  Chlor 
abgehenden  Stoffen  darf  man  das  Mohr  sehe  Salz  nicht  verwenden,  weil 
dabei  das  Ammoniak  ebenfalls  angegriffen  wird  (b.  S.  792). 

Da  die  Ferrosulfatlösungen,  bei  Berührung  mit  der  Luft,  wenn  auch 
nur  sehr  langsam,  ihren  Titer  verändern,  so  sind  NormaUösungen  gar 
nicht  in  Anwendung.  Man  löst  vielmehr  eine  beliebige  Menge,  z.  B. 
etwa  50  g  Mohrsches  Salz  unter  Zusatz  von  etwa  50ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  zum  Liter  auf.  Der  Zusatz  von  Schwefelsäure  bewirkt, 
daß  das  Ferrosulfat  sich  weniger  schnell  an  der  Luft  oxydiert. 

Den  Titer  der  Lösungen  stellt  man  entweder  gegen  denselben  Stoff 
in  reinem  Zustande  ein,  den  man  bestimmen  will  (z.  B.  bei  Salpetersäure 
gegen  Salpeter),  oder  durch  Titration  mit  Permanganat  oder  Kalium- 
bichromat.  Obwohl  das  letzte  nur  unter  Tüpfeln  mit  Ferrocyankalium- 
lösung  geschehen  kann,  so  ziehen  viele  es  der  Permanganattitration 
vor,  weil  sie  dann  immer  leicht  auf  die  unbegrenzt  haltbare  Kalium- 
bichromatlösung  zurückgreifen  können. 

Da  das  Ferrosulfat  in  Lösungen,  welche  viel  freie  Schwefelsäure 
enthalten,  nur  sehr  langsam  den  Luftsauerstoff  aufnimmt,  so  bleibt  der 
Titer  während  eines  Tages  so  gut  wie  ganz  unverändert,  ja  für  Bestim- 
mung gewöhnlicher  Art  braucht  man  ihn  nur  alle  paar  Tage  zu  nehmen. 
Hat  man  öfter  Titrationen  mit  FeiTosulfat  auszuführen,  so  empfiehlt 
sich  für  die  Aufbewahrung  die  auf  S.  743  beschriebene  Vorrichtung. 

Job^)hatFerronatriumpyropho8phatlösung  als  reduzierendes  Agens 
empfohlen.  Man  erhält  sie  durch  Versetzen  einer  Ferrosalzlösung  mit 
Natriumphosphat,  bis  der  anfangs  gebildete  Niederschlag  sich  wieder 
gelöst  hat.  Sie  wirkt  sehr  stark  reduzierend,  hat  aber  den  Nachteil,  mit 
großer  Begierde  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen.  Job  benutzt 
die  Lösung  zur  Bestimmung  des  Kobalts,  indem  er  es  dazu  in  das  Oxyd 
überführte  und  dieses  mit  einem  Überschuß  von  der  Lösung  behandelt, 
den  er  mit  Jod  zurücktitriert  (s.  auch  S.  347). 


0  Oompt.  rend.  127,  59  (1898). 
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Chlor  und  Hypochlorite. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  und  der  Hypochlorite  mit  Ferrosulfat 
rührt  von  Dalton^)  her,  und  die  yon  ihm  angewandte  Methode  sei  des 
historischen  Interesses  halber  hier  wörtlich  mitgeteilt,  weil  sie  eine  der 
ältesten  der  Maßanalyse  ist:  „Sobald  grünes  schwefelsaures  Eisen  in 
Berührung  mit  oxydiert,  salzsauren  Auflösungen  kommt,  verwandelt 
sich  das  schw^arze  Eisenoxyd  in  rotes  auf  Kosten  des  Oxygeus  in  der 
oxydierten  Salzsäure.  Ist  zu  wenig  schwefelsaures  Salz  vorhanden,  so 
ist  die  Mischung  von  einem  starken  Geschmacke  nach  oxydierter  Salz- 
säure begleitet,  und  es  muß  mehr  schwefelsaures  Eisen  beigefügt 
werden,  bis  die  Flüssigkeit  bei  angemessener  Bewegung  aufhört,  oxy- 
diert salzsaure  Dämpfe  auszustoßen;  ist  zu  viel  schwefelsaures  Eisen 
zugesetzt,  dann  muß  gradweise  mehr  saure  Flüssigkeit  beigefügt  werden, 
bis  sich  ihr  eigentümlicher  Geruch  entwickelt.  Sehr  wenige  Tropfen 
von  der  einen  oder  der  anderen  Flüssigkeit  sind  hinreichend,  der 
Mischung  einen  eigentümlichen  Charakter  zu  geben,  wenn  sie  dem 
Sättigungspunkte  nahe  ist.'' 

Daltons  Methode  wurde  dann  fast  gleichzeitig  von  J.  Otto^)  und 
von  Cr  um')  verbessert,  welche  den  Endpunkt  durch  Tüpfeln  mit  Ferri- 
cyankalium  feststellten.  Nach  Otto  verwendet  man  entweder  eine 
reine  oder  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Ferrosulfatlösung  und 
läßt  zu  dieser  die  Anreibung  des  Chlorkalks  in  Wasser  hinzufließen, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Ferricyankaliumlösung  keine 
Blaufärbung  mehr  gibt.  Chlorat  wird,  auch  bei  Anwendung  der 
schwefelsauren  Lösung,  nicht  mit  bestimmt. 

Die  Methode  ist  sowohl  in  Deutschland  als  auch  in  England  lange 
Zeit  hindurch  in  Gebrauch  gewesen,  obwohl  sie  nur  wenig  genaue  Ke- 
sultate  ergibt.  Einerseits  ist  das  Titrieren  mit  einer  Suspension  fehler- 
haft, weshalb  man  besser  umgekehrt  die  Ferrosulfatlösung  zu  der  Chlor- 
kalkanreibung  hinzufließen  läßt,  andererseits  verflüchtigt  sich  stets 
Chlor  während  der  Titration,  so  daß,  nach  Wittstein ^),  die  Resultate 
stets  um  einige  Prozente  niedriger  sind,  als  nach  der  exakten  Methode 
Penots  (s.  S.  767).  Die  Anwendung  von  Ferroammoniumsulfat  an  Stelle 
von  Ferrosulfat,  wie  sie  seinerzeit  von  der  Pharmacopoea  borussica  VII 
zur  Prüfung  des  Chlorkalks  vorgeschrieben  wurde,  ist  durchaus  ver- 
fehlt, denn  das  Ammonium  wird  ebenfalls  vom  Chlorkalk  angegriffen  '^). 


F 

^)  Thomsons  Annales  of  philosophy  1,  15;  nach  Schweiggers  Journal 
f.  Chemie  u.  Physik  18U,  8.450. 

")  Lehrb.  d.  Chemie  von  Graham- Otto.  Braunschweig  1842.  [Dinglers 
polyt.  Joum.  85,  292  (1842).] 

■)  Nach  Ure,  Dingl.  polyt.  Journ.  96,  40  (1846). 

*)  Vierteljahrsschr.  f.  prakt.  Pharmacie  1855,  8.555  (Dingl.  polyt,  Journ. 
138,  50);  8.  auch  Lunge,  Chem.  News  16,  171  (1867)  (Dingl.  polyt.  Journ. 
186,  218). 

*)  Arch.  Pharm.  (2)  146,  97  (1871). 
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Von  Schwarz  >)  wurde  auch  empfohlen,  einen  gemessenen  Über- 
schoß  von  FerroBulfat  anzuwenden  und  diesen  mit  Permangauat  zurück- 
zutitrieren,  was  jedoch  wegen  der  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  un- 
genaue Kesultate  gibt,  wenn  man  nicht  Manganosalz  zusetzt.  — 
Praktische  Bedeutung  hat  auch  diese  Methode  nicht. 

Chlorate  und  Bromate. 

Sowohl  Chlorate  als  auch  Bromate  geben  beim  Erhitzen  mit  Ferro- 
sulfatlösung,  welche  mit  Schwefelsäure  versetzt  ist,  allen  Sauerstoff  an 
das  Ferrosulfat  ab.  Man  wendet  einen  Überschuß  von  Ferrosulfat  an 
und  titriert  nach  beendigter  Reduktion  mit  Permanganat,  indem  man 
wegen  der  Gegenwart  der  Chlorwasserstoff  säure  1  bis  2  g  Mangano- 
sulfat  zusetzt.  —  Perchlorate  werden  dabei  nicht  angegriffen.  —  Die 
Methode  wurde  von  Lunge 2),  Rosenbaum"),  Carnot^  und  Phelps^) 
erprobt,  und  ist  von  der  internationalen  Kommission  für  tech- 
nische Untersuchungsmethoden  für  die  Bestimmung  von  Kalium- 
chlorat  angenommen  worden. 

Freier  Sauerstoff. 

Auf  der  Reduktion  mit  Ferrohydroxyd  beruht  die  von  Mohr^)  an- 
gegebene, nebenbei  gesagt,  älteste  maßanalytische  Methode  zur  Be- 
stimmung Yon  freiem  Sauerstoff  in.  Wasser,  welcher  vom  Ferro- 
hydroxyd unter  Bildung  von  Ferrihydroxyd  aufgenommen  wird. 

2Fe(0H),  +  O  -f  H,0  =  2  FeCOH)«. 

Man  setzt  dem  Wasser  erst  eine  bekannte  Menge  titnerter  Ferro- 
sulf atlösung ,  dann  Katronlauge  zu,  mischt,  macht  nach  einiger  Zeit 
wieder  sauer  und  titriert  das  unverbrauchte  Ferrosulfat  mit  Per- 
mangauat zurück. 

Mohr,  Tiemann  undPreusse^),  König^)undKisch^)  arbeiteten 
mit  nicht  ganz  mit  dem  Wasser  angefüllten  Flaschen  und  verdrängten 
die  Luft  daraus  durch  Kohlensäure. 

Zweckmäßiger  arbeitet  man  in  einer  der  Methode  von  Wink! er 
(s.  S.  286)  entsprechenden  Weise,  indem  man  in  die  mit  dem  Wasser 
vollständig    angefüllte  Flasche    (Fig.  76,  S.  287)   10  ccm    einer    etwa 


0  Anleit.  z.  Maßanalyse,  8.48.     Braunschwei^  ISf^S. 

')  Siehe  dazu  Chemisch  -  technische  Untersuchungsmethoden ,  I,  8.505. 
Berlin  1904. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.  80. 

*)  Compt.  rend.  122,  452  (1896). 

^)  Amer.  Journ.  Science  Silliman  [4]  17,  198  [Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
38,  110  (1904)]. 

')  Titriermethode,  l.Anfl.,  8.234.     Braunschweig  1859. 

0  Ber.  12,  1783  (1879). 

")  Ebend.  10,  2020  (1877);  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  268  (1880). 

*)  Zeitschr.  f.  aogew.  Chem.  1891,  8. 105. 
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i>/,o-FerrosalfatlÖBung  bringt,  welche  man  am  Boden  der  Flasche  aoa- 
fließen  läßt.  Dann  hebt  man  die  Pipette  etwas  an,  füllt  sie,  um  nach- 
zuspüleo,  dnrch  vorsichtiges  Ansaugen  mit  Wasser  aus  den  oberen 
Schichten  und  läßt  auch  dieses  wieder  nahe  am  Boden  der  Flasche  aus- 
fließen. Darauf  läßt  man  ebenfalls  am  Boden  der  Flasche  eine  zum 
Ausfällen  von  allem  Eisen  genügende  Menge  starker  Natronlauge  zu- 
treten, verschließt  die  Fasche  so,  daß  keine  Luftblase  zurückbleibt  und 
läßt  sie  unter  öfterem  Umschütteln  mindestens  2  Stunden  Isjig  stehen. 
Alsdann  gibt  man,  wenn  der  Niederschlag  sich  vollkommen  ab- 
gesetzt hat,  vorsichtig  eine  zum  Ansäuern  hinreichende  Menge  Schwefel- 
säure auf  den  Boden  der  Flasche  hinzu,  mischt  bei  wieder  aufgesetztem 
Stöpsel,  spült  den  Flascheninhalt  in  ein  Becherglas  und  titriert  mit 
Permanganat.  •  Ebenso  ermittelt  man  den  Permanganatverbraucb  von 
lOccm  Ferrosulfatlösung,  wobei  man  natürlich  die  Pipette  ebenso,  wie 
oben  beschrieben,  mit  Wasser  nachspülen  muß.  Die  durch  den  Zusatz 
von  Ferrosulfatlösung  und  Natronlauge  verdrängte  Wassermenge  muß 
von  dem  Gesamtinhalt  der  Flasche  in  Abzug  gebracht  werden,  nicht 
aber  die  beim  Ansäuern  abfließende  Menge,  denn  alles  Eisen  samt  dem 
Sauerstoff  befindet  sich  ja  in  dem  Niederschlage  am  Boden  der  Flasche. 

Nach  Tiemann  (a.  a.  0.)  und  Ghlopin^)  kann  man  die  Aufnahme 
des  Sauerstoffs  durch  das  Ferrohjdroxyd  durch  Erwärmen  auf  etwa 
40^  beschleunigen,  was  aber  natürlich  nur  dann  angängig  ist,  wenn  die 
Flasche  nicht  ganz  gefüllt  ist.  —  Enthält  das  Wasser  größere  Mengen 
von  Chloriden,  wie  z.  B.  Meerwasser,  so  muß  man  vor  der  Titration 
1  bis  2  g  Mangan osulfat  zusetzen  (s.  S.  536),  oder  mit  Ealiumdichromat 
titrieren  ^). 

Die  Mohr  sehe  Methode  steht  der  Winkler  sehen  (S.  286)  an  Gre- 
nauigkeit  und  besonders  an  Einfachheit  nach,  weil  zwei  Titrationen, 
statt  einer  bei  Winklers  Methode,  erforderlich  sind,  und  das  Resultat 
aus  einer  Differenz  ermittelt  wird.  Sie  hat  zurzeit  keine  praktische 
Bedeutung  mehr,  und  darum  sei  auf  die  Ausführungsvorschriften  von 
L e V y  ^)  und  Mutschier  ^)  nur  kurz  hingewiesen.  Der  erste  bedient  sich 
einer  Pipette  mit  zwei  Hähnen  zur  Aufnahme  des  Wassers,  der  andere 
bringt  die  erforderlichen  Lösungen  in  zugeschmolzenen  Röhren  in  die  das 
Wasser  enthaltende  Flasche  und  zertrümmert  die  Röhren  durch  Schütteln 
mit  einer  Achatkugel. 

Von  Vogt^)  ist  die  Mohr  sehe  Methode  auch  zur  Bestimmung  des 
freien  Sauerstoffs  in  den  aus  den  Bleikammern  entweichenden 
Gasen  angewendet  worden. 


0  Arch.  f.  Hygiene  32.  303  (1898). 
0  Levy,  Compt.  rend.  124,  959  (1897). 

')  Bull.  Soc.  Cbim.  Paris    [3]   19,    149    (1898);    s.  dazu   auch  Ghlopin 
(a.  a.  0.)i  Annuaire  de  robservatoire  de  Montsouris  1885  bis  1895. 
*)  Zeitflchr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  1899,  8.481. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  115,  358  (1873). 
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Erwähnt  sei  noch  eine  von  Linossier^)  angegebene  Methode,  bei 
welcher  das  zu  untersuchende  Wasser  mit  Seignettesalz ,  Natronlange 
und  einem  Tropfen  alkoholischer  Phenosaffraninlösung  versetzt  und  in 
einem  besonderen  Apparat  mit  Ferrosnlfat  bis  zum  Verschwinden  der 
roten  Saffraninfärbnng  titriert  wird.  Die  Methode  ist  rein  empirisch 
und  hat  keinerlei  Bedeutung  erlangt. 

Persulfate. 

Persnlfate  bestimmt  man  nach  Marshall ^),  Möller >),  Elbs^), 
indem  man  sie  auf  überschüssige  sanre  Ferrosulfatlösung  einwirken 
läßt  und  den  Überschuß  von  FeiTosulfat  mit  Permanganat  zurücktitriert. 

HtSgOe  4-  2FeS04  =  Fe,(SOJ,  +  HjSO^. 

Die  Reduktion  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam 
und  um  so  schneller,  Je  größer  der  Ferrosulfatüberschuß  ist,  weshalb 
Poleck ^)  die  4-  bis  4Y2'^ftche  Menge  Mohrsches  Salz,  auf  Persulfat 
bezogen,  zusetzt.  Nach  Le  Blanc  und  Eck  ardt  ^)  ist  bei  Temperaturen 
von  60  bis  80^  die  Reduktion  in  kürzester  Zeit  vollendet.  Man  lost 
das  Persulfat  in  der  Kälte,  säuert  mit  verdünnte  Schwefelsäure  an,  setzt 
überschüssige  gemessene  Ferrosulfat-  oder  Ferroammoniumsulfatlösung 
und  dann  ei*st  100  bis  200  ccm  Wasser  von  70  bis  80®  hinzu  und 
titriert  mit  Permanganat  zurück.  —  Tarugi^)  bezeichnet  die  Methode 
als  unzuverlässig,  außer  den  obengenannten  Autoren  erhielten  abei* 
auch  Peters  und  Moody^)  mit  ihr  gute  Resultate.  —  Für  organische 
Persulfate  ist  die  Methode  natürlich  nicht  anwendbar^). 

Salpetersäure,  HNO^  =  63,02. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Reduktion  mit  Ferro- 
snlfat ist  von  Gossart  ^®)  angegeben  worden,  welcher  die  stark  schwefel- 
saure Lösung  erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  mit  Ferrosulfatlösung 
versetzte,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen,  in  Ferricyankaliumlösung 
gebracht,  diese  bläute.  Den  Titer  der  Ferrosulfatlösung  stellte  er  in 
gleicher  Weise  auf  eine  Lösung  von  reinem  Kaliumnitrat  ein. 

Nur  unter  dieser  Voraussetzung  gibt  die  Methode  annähernd  rich- 
tige Resultate,  denn,  wie  später  Eder^^)  zeigte,  ist  die  Reduktion 


Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  5,  63  (1891). 

Joum.  Ghem.  Soo.  59,  771  (1891). 

Zeitschr.  f.  physikaL  Chem.  12,  555  (1898). 

Zeitschr.  f.  Elektrocbem.  1,  417  (1894). 

Chem.-Ztg.  1896,  8.  631. 

Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  355  (1898). 

Gazz.  chim.  ital.  32,  U,  383  (1902). 

Amer,  Joum.  Billim.  [4]  12,  367  (1901). 

Siehe  Wolff  und  Wolffenstein,  Ber.  37,  3213  (1904). 

Gompt.  lend.  24,  21  (1847);  s.  auch  L'Institut,  Februarheft  1847. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  286  (1877). 
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nur  dann  Yollstftndig,  wenn  das  Ferrosalfat  im  genügenden 
Überschuß  vorhanden  ist.  Daran  ändert  auch  die  Vorschrift  von 
Vriens  nichts,  welcher  die  Gossartsche  Methode  j&ngst  nochmals 
entdeckt  hat,  aber  yor  Anstellung  der  Reaktion  mit  Ferricyankalium 
genau  zwei  Minuten  lang  kocht  und  dies  Verfahren  mit  veränderten 
Mengen  Ferrosulfatlösung  so  lange  wiederholt,  bis  er  diejenige  Menge 
herausgefunden  hat,  die  erforderlich  ist,  damit  die  Mischung  gerade 
eben  die  Ferrocyankaliumreaktion  gibt. 

Die  Gossartsche  Methode  wurde  deshalb  auch  fast  sogleich  durch 
diejenige  von  Pelouze^)  verdrängt,  bei  welcher  ein  gemessener  Über- 
schuß von  Ferrosulfat  angewendet  und  mit  Permanganat  zurücktitriert 
wird  (s.  S.  522).  Daran  schlössen  sich  später  die  Methoden  von  Braun^) 
(S.  324)  und  Fresenius^)  (s.  S.  781)  und  Knecht^)  (s.  S.  813)  an,  nach 
denen  das  entstandene  Ferrisalz  jodometrisch  bzw.  durch  Reduktion  mit 
Zinnchlorür  oder  Titantrichlorid  bestimmt  wird.  Alle  diese  Methoden 
sind  an  den  angegebenen  Orten  behandelt  worden. 

Erwähnung  verdient  noch  eine  von  Mohr^)  angegebene  Methode, 
um  80  mehr,  als  die  ihr  zugrunde  liegende  Endreaktion  in  neuerer  Zeit 
auch  von  Deventer  (s.  unten)  benutzt  worden  ist. 

Nach  Mohr  titriert  man  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
der  Salpetersäure  bei  70  bis  80®,  bis  die  beim  Eintröpfeln  auftretende 
schwärzlich  braune  Färbung  beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwindet, 
sondern  sich  der  ganzen  bis  dahin  nur  gelben  Flüssigkeit  mitteilt.  Die 
Färbung  rührt  von  der  bekannten  lockeren  Verbindung  des  Stickoxyds 
mit  Ferrosulfat  her  und  kann  natürlich  dann  erst  dauernd  entstehen, 
wenn  alle  Salpetersäure  verbraucht,  also  Ferrosulfatlösung  im  Über- 
schuß ist.  Die  Ferrosulfatlösung  wird  auf  bekannte  Mengen  reinen 
Salpeters  eingestellt.  Mohr  empfahl  seine  Methode  nur  für  technische 
Zwecke,  aber  auch  hierzu  ist  sie  nach  Fresenius^)  und  Eder'')  nicht 
geeignet,  denn  die  Zerlegung  der  letzten  Reste  der  Salpetersäure  erfolgt 
nur  langsam,  und  die  Endreaktion  ist  undeutlich. 

Nach  Deventer")  findet  die  Titration  in  einem  oben  in  einen 
Hahntrichter  auslaufenden,  nicht  zu  langen  Rohre  statt,  welches  mit 
dem  unteren,  offenen  Ende  in  Quecksilber  taucht  und  bei  geschlossenem 
Hahn  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Dann  geht  die  Reaktion  ganz 
unter  Luftabschluß  vor  sich,  was  nötig  ist,  weil  sonst  der  Sauerstoff 
der  Luft  durch  das  entstandene  Stickoxyd  auf  das  Ferrosulfat  über- 


*)  Zeitschr.  f.  aoalyt.  Chem.  46,  414  (1907). 

«)  Compt.  rend.  24,  209  (1847)  [Annal.  chiui.  phys.  [3]  20,  129  (1847)]. 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  421  (1860). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  32  (1861). 

*)  Dinglers  pol.  Joum.  160,  219  (1861). 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  40  (1861). 

0  Ehend.  16,  284  (1877). 

*)  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  31,  60  (1899). 
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tragen  werden  würde.  Von  oben  läßt  man  durch  den  Trichter  1  com 
Bromoform  einfließen,  um  die  Beduktion  der  Salpetersäure  bei  deren 
direkter  Berührung  mit  dem  Quecksilber  zu  Terhindern.  Darauf  läßt 
man,  ebenfalls  durch  den  Hahn,  5ccm  der  zu  untersuchenden  Nitrat- 
lösung zufließen ,  spült  mit  wenig  Wasser  nach  und  gibt  etwa  8  com 
konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu.  Die  Ferrosulfatlösung  (Mohrsches 
Salz)  läßt  man  aus  einer  Bürette,  deren  Abflußrohr  nach  oben  gebogen 
ist,  von  unten  durch  das  Quecksilber  und  das  Bromoform  hindurch 
hinzutreten,  bis  die  Flüssigkeit  bleibend  rotbraun  gefärbt  ist.  Zur 
besseren  Mischung  setzt  man  gegen  das  Ende  der  Bestimmung  noch- 
mals 8  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu.  Zum  Schluß  bringt 
man  den  wässerigen  Inhalt  des  Trichterrohres  in  Wasser  und  überzeugt 
sich  mit  Ferricjankalium ,  daß  Ferrosulfat  tatsächlich  im  Überschuß 
vorhanden  ist.  Den  Titer  der  Ferrosulfatlösung  stellt  man  nach  der 
gleichen  Methode  gegen  reines  Nitrat  ein.  —  Auch  diese  Methode  dürfte 
kaum  weitere  Anwendung  gefunden  haben. 

Nickel,  Ni  =  58,7;  Kobalt,  Co  =  59. 

Sowohl  das  Oxyd  (bzw.  Hydroxyd)  des  dreiwertigen  Nickels  als 
das  des  dreiwertigen  Kobalts  wird  durch  Färrosulfat  in  saurer  Lösung 
in  Salz  des  zweiwertigen  Metalles  übergeführt.  Darauf  hat  Fleischer^) 
eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Nickel  und  Kobalt  nebenein- 
ander gegründet,  indem  er  beide  durch  Oxydation  mit  Hypochlorit  in 
alkalischer  Lösung  oxydiert.  Aus  dem  Niederschlage  von  Kobaltoxyd 
-|-  Nickeloxyd  wird  das  Nickel  durch  Behandlung  mit  warmer  Am- 
moniakflüssigkeit herausgelöst  und  das  zurückbleibende  Kobaltoxyd 
durch  überschüssiges  gemessenes  Ferrosulfat  reduziert,  worauf  der 
Ferrosulfatüberschuß  mit  Permanganat  bestimmt  wird.  Bei  einer  neuen 
Probe  wird  auf  entsprechende  Weise  der  nicht  mit  Ammoniak  be- 
handelte Niederschlag  bestimmt  und  so  die  Gesamtmenge  von  Kobalt 
und  Nickel  ermittelt.  Die  Menge  des  Nickels  ergibt  sich  dann  aus  der 
Differenz. 

Die  Methode  leidet  erstens  an  dem  Übelstande,  daß  die  rosa  Farbe 
des  entstandenen  Kobaltosalzes  den  Endpunkt  bei  der  Permanganat- 
titration  undeutlich  macht,  vor  allem  aber  ist  es  schwer,  wenn  nicht 
unmöglich,  Nickel  und  Kobalt  in  Oxyde  von  konstanter  Zusammen- 
setzung überzuführen  (s.  S.  350  u.  351);  auch  erfährt  nach  Mac  Culloch^) 
das  Kobaltoxyd  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  ebenfalls  eine  ge- 
ringe Reduktion,  und  zwar  wahrscheinlich  zu  CoisOxt). 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  110,   48  (1870);    s.   auch  Terreil,   Bull.  See. 
Chim.  Paris  35,  550  (1881). 

*)  Chem.  News  56,  27  (1887). 
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Mangan,  Mn  =  55,0. 
a)   Manf^ansuperoxyd. 

Otto^)  bestimmte  Mangansnperoxyd  im  Braunstein,  indem  er  ihn 
in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  digerierte  und  Ferrosulfat  hinzusetzte, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Tüpfeln  mit 
Ferricyankalium  eben  Blaufärbung  heryorrief. 

LeyoP)  ließ  den  Braunstein  auf  überschüssige  salzsaure  Eisen- 
chlorürlösung  einwirken,  welche  er  ad  hoc  durch  Auflösen  von  be- 
kannten Mengen  Eisendraht  in  Salzsäure  bei  Luftabschluß  bereitete, 
und  titrierte  das  überschüssige  Ferrochlorid  mit  Kaliumchloratlösung 
von  genau  bekanntem  Gehalt  an  reinem  Salz  zurück*  Dabei  diente 
Indigopapier  als  Indikator. 

Schwarz^)  führte  nun  zum  Titrieren  statt  des  Kaliumchlorats  das 
inzwischen  von  Margueritte  für  die  Bestimmung  des  Eisens  an- 
gegebene Permanganat  ein.  Ersetzt  man  außerdem  noch  die  Salzsäure 
durch  Schwefelsäure  und  das  Ferrochlorid  durch  das  Sulfat*),  so  hat 
man  die  Methode,  welche  heute  als  die  beste  zur  technischen  Wert- 
bestimmung  des  Braunsteins  gilt  und  in  der  folgenden,  von  Lunge^) 
angegebenen  Form  für  den  Großhandel  als  maßgebend  angenommen 
worden  ist.  Sie  hat,  außer  der  bequemen  Ausführbarkeit,  den  Vorzug, 
daß  das  häufig  im  Braunstein  Yorhandene  Ferrieisen  nicht  störend  wirkt. 

„Man  wägt  1,0875  des  feinst  gepulverten  und  längere  Zeit  bei  100^ 
getrockneten  Braunsteins  ab,  bi  ingt  ihn  in  einen  mit  Bunsenventil  oder 
besser  mit  dem  Contatschen  Aufsatz  (Fig.  92,  S.  493)  versehenen  Anf- 
lösungskolben ,  setzt  hierzu  7Öccro  (in  3  Pipettenfüllungen  ä  25ccm) 
von  einer  Lösung  von  100  g  reinem  Eisenvitriol  und  100  ccm  konzen- 
trierter reiner  Schwefelsäure  in  1  Liter  Wasser,  deren  Titer  mit  der- 
selben Pipette  gegenüber  einer  '^/g- Permanganat lösung  an  demselben 
Tage  genau  ermittelt  worden  ist,  verschließt  den  Kolben  und  erhitzt 
so  lauge,  bis  der  Braunstein  sich  bis  auf  einen  nicht  mehr  dunkel  ge- 
färbten Rückstand  aufgelöst  hat.  Während  des  Erkaltens  muß  das 
Bunsenventil  gut  schließen.  Da  hierbei  zuweilen  durch  den  äußeren 
Luftdruck  der  Kolben  springt,  so  ist  der  Gon  tat  sehe  Aufsatz  weitaus 
vorzuziehen,  bei  dem  während  des  Erkaltens  Natriumbicarbonatlösung 
in  den  Kolben  eintritt  und  die  frei  werdende  Kohlensäure  ohne  Druck- 
änderung den  Sauerstoff  abhält  Nach  völligem  Erkalten  verdünnt 
man  mit  100  bis  200  ccm  Wasser  und  titriert  mit  Permanganat,  bis 
beim  Umschwenken  die  schwache  Rosafarbe  nicht  mehr  schwindet^ 
sondern  wenigstens  "^j^  Minute  stehen  bleibt;  spätere  Entfärbung,  von 
der  Wechselwirkung  des   Permanganats   mit  dem  Manganosulfat  her- 

0  Lehrb.  d.  Chem.,  Graham- Otto.     Braunschweig  1840. 

■)  Joum.  de  Pharm.  1842,  I,  8.  210. 

")  Anleitung  zu  Maßanalysen,  S.  53.     Braunschweig  1849. 

*)  Mohr,  Titriermethode,  1.  Aufl..  8.178.     Braunschweig  1859. 

*)  Chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  1904,  I,  8.486. 
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rührend,  wird  nicht  beachtet.  Die  Jetzt  verbrauchte  Menge  Permanganat 
wird  von  der  den  75ccm  Eisenlösung  entsprechenden  abgezogen;  1  ccm 
der  Differenz  :^  0,021  75  oder  bei  obiger  Ein  wage  =  2  Proz.  MnOs/ 

Erw&hnt  sei  noch,  daß  Penny^),  Pattinson^)  und  Myhlertz^) 
das  überschüssige  Ferrosulfat  mit  Kaliumdichromat  titrieren,  was  wegen 
des  Tupf  eins  umständlich  ist.  Andere  Autoren^)  bestimmen  das  ent* 
standene  Ferrisalz  durch  Titration  mit  Zinnchlorür,  wobei  aber  das 
häufig  vorhandene  Ferrieisen  mitbestimmt  wird. 

Für  die  allgemeine  Bestimmung  des  Mangans  nach  der 
obigen  Methode  muß  man  es  quantitativ  in  Form  des  Superozyds  zur 
Abscheidung  bringen  (s.  S.  364). 

Dazu  benutzt  Pattinson^)  (a.a.O.)  die  Fällung  mit  Chlorkalk  in 

*  

alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ferrieisen,  welches,  wie  Pattin- 
son  zuerst  fand,  bewirkt,  daß  alles  Mangan  als  Superoxyd  ausgefällt 
wird  (s.  auch  S.  570):  Von  einem  manganhaltigen  Eisenerz,  welches 
die  nötige  Menge  Eisen  schon  enthält,  löst  man  0,5  bis  0,6g  (nicht 
mehr,  als  0,15  g  Mn  entspricht)  in  5  bis  6  ccm  Salzsäure  (D.  1,18)  unter 
Erwärmen.  Nach  dem  Abkühlen  fügt  man  gefälltes  Calciumcarbonat 
zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rötliche  Farbe  annimmt,  säuert  dann  mit 
wenigen  Tropfen  Salzsäure  wieder  schwach  an  und  fQgt  etwa  60  ccm 
der  Chlorkalklös ung  zu  (15  g  35  proz.  Chlorkalk  im  Liter). 

Nun  bringt  man  durch  Zusatz  von  heißem  Wasser  die  Temperatur 
auf  ungefähr  60  bis  70®,  fügt  etwa  1,5  g  Calciumcarbonat  zu,  rührt 
gut  um,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  und  läßt  gut  absitzen. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  in  der  Regel  farblos,  nur  wenn  ein  zu 
großer  Überschuß  von  Chlorkalk  angewendet  worden  war,  ist  sie  durch 
Übermangansaure  rötlich  gefärbt  Sollte  dies  der  Fall  sein,  so  fügt 
man  einige  Tropfen  Alkohol  zu,  bis  zur  Entfärbung.  Den  Niederschlag 
sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  gut  aus,  bringt  ihn  samt  Filter 
in  das  zum  Fällen  benutzte  Becherglas  zurück  und  bestimmt  das 
Mangansuperoxyd  nach  der  obigen  Methode.  —  Ist  in  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  kein  Eisen  oder  nicht  genug  vorhanden,  so  muß 
man  ebensoviel  Eisen,  wie  Mangan  vorhanden,  in  Form  einer  mangan- 
freien Eisenchloridlösung  zusetzen,  welche  man  erhält  durch  Fällen  von 
gewöhnlicher  Eisenchloridlösung  mit  Calciumcarbonat,  Auswaschen  des 
Niederschlages  und  Wiederauflösen  in  Salzsäure. 

Myhlertz  (a.  a.  0.)  führt  das  Mangan  durch  Schmelzen  der  Sub- 
stanz mit  Soda  und  Salpeter  in  Manganat  über  und  reduziert  dieses 
mit  Alkohol  zum  Mangansuperoxyd. 


^)  Siehe  S.  668,  Anm.  1  u.  8.  674,  Anm.  2. 

')  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.    1879,   p.  365    [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.   19, 
346,  (1880)];  ebend.  10,  333  (1891). 

*)  Journ.  o£  anal.  Chem.  4,  267  (1890). 

*)  Siehe  z.  B.  Müller,  Morgan  und  Bates,  Lieb.  Ann.  80,  91  (1851). 

^)  Joum.  anal,  and  appl.  Chemistry  2,  884  (1888). 
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Noyes  und  Clay  i)  fällen  das  Mangan  wie  auf  S.  365  und  titrieren 
den  Ferrosulfat Überschuß  mit  Permanganat. 

b)  Manganiphosphat. 

Erhitzt  man  die  Verbindungen  des  höherwertigen  Mangans  mit 
konzentrierter  Pbosphorsäure  oder  die  des  zweiwertigen  Mangans  mit 
Salpeter  und  Phosphors&ure,  so  geht  alles  Mangan  in  tief  yiolett  ge- 
färbtes Manganiphosphat  über,  welches  iu  verdünnter  Lösung  durch 
FerroBulfat  zu  Mangan osalz  reduziert  wird.  Man  kann  dabei  bis  zum 
Verschwinden  der  Purpurfarbe  titrieren  oder  einen  Überschuß  von 
Ferrosalz  hinzusetzen  und  diesen  mit  Permanganat  zurückbestimmen. 

Nach  Hampe^),  von  dem  diese  Methode  stammt,  verfährt  man 
zweckmäßig  wie  folgt:  Man  löst  in  10  bis  20 com  Salpetersäure  (D.  1,2) 
0,25  bis  1  g  der  Eiseumanganlegierung  in  einer  bedeckten  Porzellan- 
schale  y  fügt  der  Lösung  etwa  2  g  festes  Ammonnitrat  zu ,  spritzt  das 
Deckglas  ab  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Dann 
zersetzt  man  die  Nitrate  durch  allmähliches  Erhitzen  zuerst  im  Luft^ 
bade,  dann  über  freier  Flamme,  ohne  jedoch  zu  glühen,  bis  keine  Spur 
von  roten  Dämpfen  mehr  entweicht  und  alles  Ammonnitrat  entfernt 
ist.  Zu  dem  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Manganozyd  und  -superoxjd 
gibt  man  15  bis  40  ccm  reine  Phosphorsäure  (D.  1,7),  zerreibt  die 
Oxyde  möglichst  mittels  eines  dicken  rund  geschmolzenen  Glasstabes, 
legt  ein  Deckglas  auf  und  erhitzt  wieder  im  Luftbade  auf  140^.  Die 
Oxyde  lösen  sich  allmählich  auf,  wobei  die  violette  Farbe  des  Mangani- 
phosphats  hervortritt.  Von  Zeit  zu  Zeit  rührt  man  um  und  zerdrückt 
die  noch  vorhandenen  Rlümpchen.  Das  Auflösen  dauert  6  bis  10  Stunden. 
Erheblich  über  140°  darf  die  Temperatur  nicht  gesteigert  werden,  weil 
sonst  unlösliches  Manganimetaphosphat  entsteht  und  die  Analyse  ver- 
dirbt. Zeigen  sich  beim  Umrühren  keine  ungelösten  schwarzen  Körnchen 
mehr,  so  läßt  man  erkalten,  lost  die  zähe  Masse  in  300  bis  400 ccm 
Wasser  oind  titriert  mit  Ferrosulfatlösung,  die  pro  Liter  10  ccm  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  enthält.  —  Die  Methode  wird  von  Moore ') 
gelobt,  welcher  jedoch  das  Mangan  ohne  weitere  Vorbereitung  durch 
Erhitzen  mit  Phosphorsäure  und  Kaliumchlorat  in  Manganiphosphat 
überführt.  Sie  hat  aber  wegen  der  langen  Zeit,  die  ihre  Ausführung 
erfordert,  keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden. 

c)  Mangansäure. 

Kalmann  und  Smolka^)  führen  das  Mangan  durch  Schmelzen 
mit  entwässertem  Borax  und  kohlensaurem  Natronkali  bei  Luftzutritt 
in  Manganat  über,  tragen  die  Schmelze  samt  Tiegel  in  überschüssige 


*)  Joum,  Amer.  Chem.  Sog.  24,  243  (1902). 

*)  Chem.-Ztg.  1883,  S.  1109. 

»)  Chem.  News  63,  66  (1891). 

*)  Monatsh.  f.  Chem.  6,  65  (1885). 
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saure  Ferrosulfatlösung  ein ,  wodarch  das  sechs  wertige  Mangan  zum 
zweiwertigen  reduziert  wird,  und  bestimmen  den  Ferrosulfatüberschuß 
mit  Permanganat  zurück.  Da  die  Resultate  von  der  Einhaltung  ganz 
bestimmter  Bedingungen  beim  Schmelzen  abh&ngig  sind,  so  hat  die 
Methode  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 

d)  Übermangansaure. 

Die  Bestimmung  der  Übermangansaure  mit  Ferrosulfat  hat  Be- 
deutung erlangt  für  die  Bestimmung  des  Mangans  überhaupt, 
seitdem  man  dieses  nach  der  Bismutsäure-  (s.  8.835)  oder  der  Per- 
sulfatmethode  (s.  S.  770)  auf  einfache  und  bequeme  Weise  in  Übermangan- 
saure überführen  kann.  Zwar  wird  diese  dann  meistens  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd bestimmt,  verschiedene  Autoren  ^)  ziehen  es  aber  vor,  sie 
mit  einem  Überschuß  von  Ferrosulfat  zu  reduzieren  und  diesen  mit 
Permanganat  zurückzutitrieren. 

Chromsäure,  OrOg  =  100,1. 
(Chrom,  Cr  =  52,1.) 

Die  Bestimmung  der  Chromsäure  durch  Reduktion  mit  Ferrosulfat 
stammt  von  Schwarz^),  welcher,  angeregt  durch  die  Salpetersäure- 
bestimmung von  Pelouze  (s.  8.796),  einen  Überschuß  von  Ferrosulfat 
anwandte,  in  welchen  er  die  Chrom säurelösung  einfließen  ließ,  und  diesen 
mit  Permanganat  zurücktitrierte. 

2CrOa  +  6Pe80^  +  öHjSO^  =  CrgCSOA  +  8Fe,(80,),. 

Wegen  der  blauen  Farbe  des  Chromisalzes  muß  man  vor  der 
Titration  mit  Permanganat  stark  verdünnen,  weil  man  sonst  den  Ein- 
tritt der  Permanganatfärbung  nicht  scharf  beobachten  kann.  Ver- 
schiedentlich ninmit  man  deshalb  auch  wohl  die  Rücktitration  mit 
ELaliumbichromat  (s.  S.  673)  vor,  doch  ist  dies  wegen  des  damit  ver- 
bundenen Tüpfeins  weniger  bequem.  Nydegger  3)  sieht  überhaupt  von 
der  Rücktitration  ab  und  zieht  es  vor,  wie  es  auch  schon  Precht^) 
empfohlen  hatte,  direkt  mit  der  Ferrosulfatlösung  unter  Tüpfeln  mit 
Ferricyankalium  zu  titrieren.  Dabei  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
aus  Orange  in  Olivenbraun,  Grün,  zuletzt  in  Biäulichgrün,  worauf  man 
die  Prüfung  auf  überschüssiges  Ferrosalz  anstellt 

Die  Schwarzsehe  Methode  ist  auch  heute  noch  eine  der  gebr&uchr 
lichsten    zur    maßanalytischen  Bestimmung   des   Chroms    über- 

0  Siehe  8.  835,  Anm.  5. 

')  Lieb.  Ann.  69,  209  (1849);  s.  ferner  Zeitscbr.  f.  analyt.  Gbem.  22,  580 
(1883). 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1911,  8.1163. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt  Ghem.  18,  522  (1879);  b.  ferner  Quantin»  Bull. 
Soc.  Chim.  [3]  1,  21  (1889). 
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haupt^),  welches  dazu  in  Chromsfture  übergeführt  werden  maß.  In 
der  Prazif  handelt  es  sich  besonders  um  die  Bestimmung  des  Chroms 
im  Ghromeisenstein  und  in  den  chromhaltigen  Eisensorteu 
(Chromstahl). 

Ghromeisenstein  läßt  sich  nur  auf  trockenem  Wege  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  und  oxydierenden  Mitteln  aufschließen,  z.  B. 
Kaliumhydroxyd  und  Ealiumchlorat  (Schwarz),  Natriumsuperoxyd, 
wobei  man  das  Chrom  als  Chromat  erh&lt,  jedoch  sind  die  dazu  yor- 
geschlagenen  Methoden  so  zahlreich,  daß  hier  nur  die  Ton  Dittmar^} 
angegebene  in  der  von  Nydegger  (a.  a.  0.)  mitgeteilten  Form  beschrieben 
werden  soll,  welche  sich  sehr  bewährt  hat. 

Bei  dieser  Methode  wird  mit  Borax  und  Soda  geschmolzen,  und 
die  Oxydation  erfolgt  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  was  vor  der  An- 
wendung der  stärker  wirkenden  Oxydationsmittel  den  Vorzug  hat,  daß 
der  Platintiegel  gar  nicht  angegriffen    wird.      Um   Verluste,   hervor- 
gerufen  durch  Eohlendioxydentwickelung  bei  der  Schmelze,   zu  ver- 
meiden, stellt  man  den  Boraxfluß  vorrätig  her  durch  Zusammenschmelzen 
von  2  Teilen  wasserfreier  Soda  mit  1  Teil  Boraxglas  (durch  Schmelzen 
entwässertem  Borax)  auf  dem  Gebläse  bis  zum  ruhigen  Fluß.    Die  zer- 
kleinerte Schmelze  ist  äußerst  hygroskopisch,  sie  muß  daher  gut  ver- 
schlossen aufbewahrt  werden.  —  0,5  g  des  gepulverten  £rzes  (weit- 
gehendes Pulvern  und  Beuteln  ist  nicht  erforderlich  und  wegen  der 
damit  verbundenen   Fehler  sogar  nicht  erwünscht)  werden  in  einem 
Platintiegel  mit  5  g  des  Boraxflusses  bei  nicht  dicht  aufliegendem  Deckel 
auf  einer  starken  Bunsenflamme  geglüht,  bis  beim  Neigen  des  Tiegels 
am  Boden    desselben    keine  Körnchen    mehr  wahrgenommen   werden. 
Öfteres  Schwenken    des  Tiegels    befördert    den  Aufschluß,  der    nach 
1  bis  2  Stunden  vollständig  ist.      Der  erkaltete  Tiegel  wird  in  einem 
Becherglas  mit  300  bis  400  ccm  Waser  -|-  4ccm  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  digeriert,  bis  die  Schmelze  gelöst  ist,  und  dann  aus  der 
Flüssigkeit  herausgenommen.    Da  bei  jedem  Aufschluß  ein  kleiner  Teil 
des  Chroms  im  dreiwertigen  Zustande  in  der  Schmelze  enthalten  ist, 
so  wird  die  Oxydation  durch  Kochen  der  Lösung  mit  0,2  g  Persulfat 
vervollständigt.    Zur  Zerstörung  des  überschüssigen  Persulfats  wird  das 
Kochen  30  bis  40  Minuten  fortgesetzt   Das  im  Chromeisenstein  fast  stets 
vorhandene  Maugan  wird  durch  das  Persulfat  als  Mangansuperoxyd  ab- 


')  S ch  w a r z  (a.  a.  O.) ;  ferner  außer  den  weiter  unten  angegebenen  Autoren : 
Britton,  Chem.  Newa  21,  226  (1870);  Galbraith,  ebend.  35,  151  (1877); 
ChrißtomanoB,  Ber.  10,  17  (1877);  Pawolleck,  Ber.  16,  3008  (1885); 
Vignal,  Bull.  See.  Ohim.  (2]  45,  171  (1886);  Wahberg,  Centralbl.  1889,  H, 
8.194;  Kosmann,  Chem.-Ztg.  1889,  B.  430;  Hogg,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind. 
10,  340  (1891);  Clark,  ebend.  11,  501  (1892);  Saniter,  Stahl  u.  Eisen  15, 
870  (1895);  Spüller,  Chem.-Zt«:.  1897,  8.3;  Leffler,  Chem.  News  77,  156 
(1898);  McKenna,  ebend.  82,  67  (1900);  Hartmann,  Chem.-Ztg.  1901, 
S.564;  Müller,  Bull.  Soc.  Chim.  [4]  5,  1133  (1909). 

*)  Dinglers  pol.  Joum.  221,  450  (1878). 
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geschieden  und  nach  dem  Kochen  abfiltriert.  Das  Filtrat  bringt  man 
mit  Wasser  auf  300  bis  500  ccm  und  setzt  aus  einer  Bürette  so  yiel  yon 
einer  Lösung  von  ÖO  bis  100g Mohr  schem  Salz  -|-  10  bis  20  g  konzen- 
trierter Schwefelsäure  im  Liter  hinzu,  daß  die  Farbe  der  Flüssigkeit  fast 
rein  hellblau  erscheint.  Bann  führt  man  die  Titration  unter  Zusatz 
von  jeweilig  1  bis  3  Tropfen  und  Tüpfeln  mit  etwa  1  proz.  Ferricyan- 
kalium  zu  Ende.  —  Die  Titerstellung  der  Ferrosalzlösung  geschieht  am 
gleichen  Tage ,  wie  die  Bestimmung ,  durch  Titration  von  0,5  g  reinem 
Ealiumbichromat  in  ungefähr  gleicher  Verdünnung  und  mit  Zusatz  yon 
1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure.  Boraxfluß  und  Schwefelsäure  wirken 
meist  auch  etwas  auf  die  Ferrosulfatlösung  ein.  Diesen  Einfluß  stellt 
man  ein  für  allemal  durch  einen  blinden  Versuch  fest  und  bringt  bei 
jeder  Bestimmung  die  entsprechende  Korrektur  an. 

Ist  T  die  Anzahl  ccm,  yerbraucht  für  0,5  g  K2Gr2  07,  F  die  An- 
zahl ccm,  yerbraucht  für  0,5g  Erz,  /'die  Anzahl  ccm,  yerbraucht  für 

r  1    /•/»    /-wp  _^    ^\ 

den  blinden  Versuch,  so  ist  — ^ =  Prozente  CrjOs  im  Erz. 

Für  die  Bestimmung  des  Chroms  im  Chromstahl  wird  dieser 
erst  in  Salpetersäure  gelöst.  Man  kann  dann,  nach  dem  Abdampfen 
zur  Trockne,  das  Chrom  durch  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxyd  in 
Chromsäure  überführen  und  diese  wie  oben  bestimmen. 

In  neuerer  Zeit  ist  aber  die  Überführung  in  Chromsäure  auf 
nassem  Wege  dui'ch  Oxydation  mit  Persulfat  sehr  in  Aufnahme 
gekommen,  welches  an  die  Stelle  des  früher  dazu  gebrauchten  Perman- 
ganats  getreten  ist  (s.  Galbraith  und  Leffler,  S.  802,  Anm.  1).  Es  hat 
yor  diesem  den  Vorzug,  daß  der  Überschuß  einfach  durch  Erhitzen  der 
sauren  Losung  zerstört  wird,  indem  die  Perschwefelsäure  in  Schwefel- 
säure übergeht. 

Ibbotson  und  Howden^),  welche  die  Persulfatmethode  angegeben 
haben,  lösen  den  Stahl  in  so  wenig  Salpetersäure  (D.  1,20)  wie  möglich, 
yerjagen  die  nitrosen  Dämpfe,  verdünnen  reichlich,  geben  2  bis  3g 
festes  Ammoniumpersulfat  hinzu  und  etwa  0,01  g  Silbernitrat,  erhitzen 
bis  zum  Beginn  einer  Gasentwickelung  und  lassen  einige  Minuten 
stehen.  '  Bei  Gegenwart  des  Silbers  wird  das  etwa  yorhandene  Mangan 
in  Übermangansaure  übergeführt.  Von  dieser  wird  die  Chi'om säure  aus 
der  klaren,  ey.  filtrierten  Flüssigkeit  nach  Zusatz  yon  Ammonacetat  als 
Bleichromat  getrennt,  welches  man  auf  einem  Asbestfilter  sammelt  und 
mit  Salpetersäure  (D.  1,20)  wieder  in  Lösung*  bringt.  In  der  stark 
yerdünnten  Flüssigkeit  bestimmt  man  das  Chrom  mit  Ferrosulfatlösung 
und  Rücktitration  mit  Permanganat.  —  Bei  Stahl,  der  sich  nicht  in 
Salpetersäure  (D.  1,20)  löst,  bewirkt  man  die  Auflösung  durch  Erhitzen 
von  0,5  g  mit  1 0  ccm  Schwefelsäure  1:4,  indem  man  gegen  das  Ende 


0  Chem.  News  90,  320  (1905);  s.  auch  Kleine,  Stahl  u.  Eisen  25,  1305 
(1905);  Walters,  Jouni.  Amer.  Chem.  Soc.  27,  1550  (1905). 
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der  AuflösuDg  2ccm  Salpetersäure  (D.  1,41)  zugibt.  Nach  Verjagen 
der  nitrosen  Dämpfe  yerdünnt  man,  setzt  20ccm  Salpetersäure  (D.  1,50) 
hinzu  und  yerfährt  weiter  wie  oben. 

Statt  die  umständliche  Trennung  der  Chromsäure  von  der  Über- 
mangansaure durch  Fällen  mit  Blei  Torzunehmen,  yersetzen  Gregory 
und  McCallum^),  nach  der  Oxydation  in  Gegenwart  von  0,2g  Silber- 
nitrat, die  Flüssigkeit  mit  so  viel  Ammoniumchlorid,  daß  noch  etwas 
Silber  gelöst  bleibt  und  kochen.  Dadurch  wird  das  Mangan  als  Dioxfd 
ausgefällt.  In  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  wird  dann  das  Chrom 
durch  Reduktion  mit  Ferrosulfat  bestimmt. 

Philips^)  reduziert  die  Übermangansaure  zu  Manganosalz  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  in  starker  Verdünnung  auf 
Chromsäure  ohne  Einfluß  ist.  Man  braucht  dann  nicht  zu  filtrieren, 
wie  bei  der  Methode  von  Gregory  und  McCallum,  bei  welcher 
Mangan superoxyd  entsteht.  Gleichzeitig  führt  der  Salzsäurezusatz  eine 
sehr  schnelle  Zerstörung  des  überschüssigen  Persulfats  herbeL  Das 
Abfiltrieren  vom  entstandenen  Chlorsilber  ist,  nach  Heike ^),  nicht 
nötig;  man  verfährt  wie  folgt: 

Man  löst  je  nach  dem  voraussichtlichen  Chromgehalt  2  bis  5  g  in 
einem  Erlenmeyerkolben  von  500  ccm  Inhalt  in  20  bis  30ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf,  fügt,  wenn  sich  kein  WasserstofE  mehr  ent- 
wickelt, 10  ccm  0,5  proz.  Silbernitratlösung  und  100  ccm  Ammonium - 
persulfatlösung  (60  g  im  Liter)  hinzu,  verdünnt,  wenn  nötig,  auf  150  bis 
200  ccm  und  kocht.  Nach  kurzem  Kochen  setzt  man  10  ccm  Salzsäure 
1 : 1  hinzu,  kocht,  bis  der  Ghlorgeruch  verschwunden  ist,  kühlt  ab,  fügt 
20  ccm  EisenvitiioUösung  (50  g  in  einem  Gemisch  von  750  ccm  Wasser 
-f-  250  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst)  hinzu,  schüttelt  um  und 
gießt  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  große  PorzeU anschale.  Hier  ver- 
dünnt man  mit  1  Liter  Wasser,  versetzt  mit  25  ccm  Mangan-Phosphor- 
säurelösung (wegen  der  Gegenwart  von  Salzsäure  s.  S.  551)  und  titriert 
mit  Permanganat.  —  Heike  erhielt  nach  dieser  seiner  Methode  bei 
Stahl  mit  0,55  Proz.  Cr  gute  Resultate,  während  bei  einem  solchen  von 
2  Proz.  Cr  das  Resultat  etwas  zu  hoch  ausfiel,  ohne  daß  er  den  Grund 
davon  ersehen  konnte. 

Bei  Gegenwart  von  Vanadin  und  Molybdän  werden  auch  diese 
durch  oxydierendes  Schmelzen  in  Vanadinsäure  bzw.  Molybdänsäure 
übergeführt,  welche  ebenfaUs  durch  Ferrosulfat  reduziert  werden. 
Molybdän  wird  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Fällen  mit  Schwefel- 
wasserstoff entfernt;  vom  Vanadin  trennt  man  Chrom,  indem  man  die 
Chromsäure  mit  Salzsäure  und  Alkohol  zu  Chromisalz  reduziert  und 
mit  Ammoniak  in  der  Siedehitze   als  Chromihydroxyd  fällt  (während 

*)  Journ.  Chern.  Soc.   91,  1846  (1907). 
*)  Stahl  u.  Eisen  27,  1167  (1907). 

**)  Heike -Ledebur,  Leitfaden  f.  d.  Eisenhüttenlaboratorium ,  S.  127. 
Braunschweig  1908. 
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Vanadiusäure  in  Losung  bleibt).  Vor  der  Fällung  oxydiert  man  in 
der  Salzsäuren  Lösung  mit  einigen  Körnchen  Kaliumcblorat,  um  alle 
reduzierte  VanadinsAure  wieder  zu  regenerieren.  Die  Fällung  selbst 
nimmt  man  in  Gegenwart  von  etwas  Ammoninmphosphat  vor,  um  zu 
verhindern,  daß  Vanadinsäure  mit  dem  Chromoxyd  ausfalle.  Bas  Cbrom 
führt  man  dann  wieder  in  Chromsäure  über  und  bestimmt  diese  mit 
Ferrosulfat. 

Die  Ermittelung  der  Chromsäure  mit  Ferrosulfat  findet  neben  der 
jodometrischen  auch  vielfache  Anwendung  bei  der  Bestimmung  anderer 
Stoffe,  welche  man,  sei  es  zu  Oxydations-  oder  Fällungszwecken,  mit 
einem  gemessenen  Überschuß  von  Chromsäure  behandelt,  den  man  dann 
mit  Ferrosulfat  zurücktitriert.  Auf  diese  Weise  bestimmt  man  z.  B. 
Zinkstaub  nach  Drawsen  (s.  S.  675),  Alkohol  (s.  S.  676),  Schwefel- 
säure in  ihren  löslichen  Salzen,  Molybdän  (S.  676),  Kobalt  und  Blei. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  ihren  löslichen 
Salzen  fällt  man,  wie  schon  auf  S.  354  ausgeführt  worden  ist,  sie  durch 
einen  gemessenen  Überschuß  von  Bleinitrat  (Schwarz),  oder  besser  von 
Baryumchlorid ,  schlägt  im  Filtrat  das  überschüssige  Blei  bzw.  Baryum 
mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  löslichem  Chromat  nieder  und 
bestimmt  den  Chromsäureüberschuß  jodometrisch  oder,  was  an  dieser 
Stelle  in  Betracht  kommt,  mit  Ferrosulfat.  Alle  diesbezüglichen  Me- 
thoden ^)  sind  aber  als  doppelte  Restmethoden  ungenau.  Sehr  gut  ist 
dagegen  die  von  Quantin  und  davon  unabhängig  von  Andrews  an- 
gegebene Methode,  bei  der  durch  Zusatz  einer  beliebigen  Menge  des 
unlöslichen  Baryumchromats  eine  dem  Sulfat  äquivalente  Menge  lösliches 
Chromat  erzeugt  und  im  Filtrat  bestimmt  wird.  Die  Ausführung  ist 
S.  365  genau  beschrieben  worden  und  nur  dahin  zu  ergänzeu,  daß  man 
die  Chromsäure  auch,  wie  Quant  in  es  empfiehlt,  mit  Ferrosulfat  unter 
Tüpfeln  mit  Ferricyankalium  titrieren  kann. 

Für  die  Bestimmung  des  Kobalts  ist  eine  Methode  von  McCul- 
loch^)  angegeben  worden,  welche  aber  kaum  weitere  praktische  An- 
wendung gefunden  haben  dürfte.  Danach  führt  man  Kobaltocyanid 
in  Cyankalium  enthaltender  heißer  Flüssigkeit  durch  gemessenes  über- 
schüssiges Chromat  in  Kobalticyanid  über  und  bestimmt  den  Chrom- 
säureüberschuß mit  Ferrosulfat.  Nickel,  Mangan  und  andere  Metalle 
sind  ohne  Einfluß,  nur  muß  man,  wenn  Mangan  zugegen  ist,  den  Zu- 
tritt der  Luft  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  aus- 
schließen. 

Die  Bestimmung  des  Bleies  durch  Ausfällen  mit  gemessener 
Kaliumchromatlösung  und  Rücktitration  mit  Ferrosulfat  ist  schon  von 


0  Außer  den  auf  8.  854  u.  855  genannten  Autoren  sind  noch  zu  nennen: 
Precht,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  18,  521  (1879);  Mitchell  und  Smith, 
Jonm.  Ghem.  Soc.  95,  2198  (1909). 

«)  Ghem.  News  59,  51  (1889). 
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Schwarz  gelegentlich  seiner  Sohwefelafturebestimmung  angegeben 
worden.  Man  verffthrt  dabei,  wie  auf  S.  382  beschrieben,  nur  daß  man 
mit  Ferrosulfat   unter  Tüpfeln    mit  Ferricyankalium  zurücktttriert  ^). 

Vanadinsäure,  V,05  =  182,4. 

Nach  Lindemann ^)  und  French')  bestimmt  man  Vanadinsäure 
durch  Reduktion  mit  Ferrosulfatlösung  in  schwefelsaurer  oder  salz- 
saurer Lösung.  Der  Endpunkt  wird  durch  Tüpfeln  mit  Ferricyankalium 
erkannt.  Die  Yanadins&ure  wird  dabei  zu  blauem  Vanadintetroxyd 
reduziert. 

V,0,  +  2Fe80,  +  H,80,  =  V.O^  +  FegCSOj,  -h  H^O. 

Die  Methode  wird  von  Ridsdale^)  und  Williams^)  empfohlen. 
Nach  Campagne^)  ist  der  Endpunkt  sehr  unsicher,  weil  das  Vanadin- 
tetroxyd das  Ferricyankalium  langsam  zu  Ferrocyankalium  reduziert» 
welches  dann  mit  dem  vorhandenen  Ferrisalz  eine  Blaufärbung  gibt 
und  so  ein  Vorwalten  von  Ferrosulfat  vortäuscht.  Man  darf  beim 
Tüpfeln  also  nur  eine  sofort  auftretende  Blaufärbung  gelten  lassen. 
Campagne  empfiehlt  daher  seine  Methode  (s.  S.  582),  Hensen^)  erhielt 
aber  nach  der  Lindemaun  sehen  Methode  sehr  gute  Resultate.  Um 
den  Endpunkt  möglichst  genau  zu  treffen,  titrierte  er,  bis  er  die  gleiche 
Blaufärbung  erhielt,  welche  ein  Tropfen  der  Ferrosulfatlösung  mit  so  viel 
reinem  Wasser  gemischt,  als  der  Gesamtmenge  der  zu  titrierenden 
Flüssigkeit  entspricht,  in  Ferricyankaliumlösung  erzeugt. 

Für  die  allgemeine  Bestimmung  des  Vanadiums  nach  dieser 
Methode  muß  man  es  in  Vanadinsäure  überführen.  Das  geschieht  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oder  auch  durch  längeres  Schmelzen 
mit  Soda  -|-  Pottasche  allein  bei  Luftzutritt.  Die  so  erhaltene  Schmelze 
wird  mit  heißem  Wasser  ausgezogen,  der  filtrierte  Auszug  mit  Salzsäure 
eingedampft  und  die  Kieselsäure  in  bekannter  Weise  abgeschieden.  Die 
Flüssigkeit  wird  dann  in  der  Wärme  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
und  24  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  filtriert. 

Das  jetzt  mehr  oder  weniger  deutlich  blau  gefärbte  Filtrat  wird 
zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  gekocht,  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedampft  und  dabei  durch  Zusatz  von  einigen  Kristallen 
Kaliumchlorat  die  Wiederoxydation  des  Vanadintetroxyd s  zu  Vanadin- 
säure bewirkt.     Sobald  kein  Chlorgeruch  mehr  wahrzunehmen  ist,  ver- 


^)  Siehe  Boux,  Bull.  Soc.  Ghim.   35,   396  (1881);   Uayes-Oampbell, 
Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  17,  900  (1895). 

*)  Dissertation,  Jena  1878  [Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  18.  99  (1.879)]. 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  5,  870  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23,  542  (1884)]. 

*)  Chem.  News  57,  83  (1888)  (Her.  1889,  R,  S.  109). 

*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  389  (1902). 

•)  Ber.  1903,  S.  3165. 

0  Dissertation,  Aachen  1909,  S.  46. 
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dünnt  man  mit  Wasser ,  setzt  zur  Entfernang  auch  der  letzten  Spuren 
von  Chlor  Ammoniak  im  geringen  Überschusse  hinzu,  säuert  wieder 
mit  Schwefelsäure  an  und  titriert  mit  Ferrosulfat. 

Williams  (a.  a.  0.)  behandelt  1  bis  2  g  Erz  mit  6ccm  konzen- 
trierter Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne,  raucht  mit  4ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ab,  nimmt  mit  Wasser  auf,  filtriert  und  oxy- 
diert das  Filtrat  nochmals  durch  Erhitzen  mit  4ccm  Salpetersäure. 
Dann  stumpft  er  die  Säure  mit  Ammoniak  ab,  macht  wieder  schwefel- 
sauer und  titriert  bei  etwa  40®. 

Cer,  Ce  =  140,25. 

Metzger^)  führt  zur  Bestimmung  des  Cers  auch  in  Gegenwart 
sämtlicher  anderen  seltenen  Erden  dieses  mit  Wismutsäure  in  Cerisulfat 
über,  setzt  einen  Überschuß  gemessener  Ferrosulfatlösung  hinzu,  wo- 
durch das  Cerisulfat  wieder  in  Cerosulfat  übergeführt  wird,  und  titriert 
den  Ferrosulfatüberschuß  mit  Permanganat. 

Ausführung:  50  ccm  der  Cerinitratlösung  dampft  man  mit  20ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  ein,  bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen 
beginnen.  (Hat  man  von  vornherein  das  Cer  als  Sulfat  in  Lösung,  so 
hat  man  nur  dafür  zu  sorgen,  daß  der  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure 
etwa  25  Proz.  beträgt.)  Nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  fügt  man 
2  g  festes  Ammonium sulfat  hinzu  (um  die  Fällung  von  basischem  Wis- 
mutsalz zu  verhindern),  verdünnt  vorsichtig  mit  80 ccm  Wasser,  setzt 
1  g  Natriumbismutat  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Dann  läßt  man  etwas 
abkühlen ,  versetzt  mit  50  ccm  2  proz.  Schwefelsäure ,  filtriert  durch 
Asbest,  indem  man  mit  100  bis  150 ccm  2 proz.  Schwefelsäure  nach- 
wäscht, läßt  zum  Filtrat  titrierte  Ferrosulfatlösung  (10  g  Mohrsches 
Salz  -|-  50  ccm  konzentrierte  H2SO4  im  Liter)  im  Überschuß  zufließen, 
bis  nämlich  die  Gelbfärbung  des  Cerisalzes  vollständig  verschwunden 
ist,  und  titriert  mit  etwa  ^^/^o-Permanganat  zurück.  —  Die  Gegenwart 
anderer  seltener  Erden  stört,  wie  gesagt,  nicht  im  geringsten. 

Quecksilber  s.  S.  601. 


Methoden,  welche  auf  der  Reduktion 
mit  Ferrocyankalium  beruhen. 

Das  Ferrocyankalium  ist  als  reduzierendes  Agens  in  der  Maß- 
analyse zuerst  von  Gay-Lussac^)  verwendet  worden,  und  zwar  zur 
Bestimmung  des  Chlorkalkes.  Seine  Verwendung  beruht  darauf,  daß 
es  in  saurer  Lösung  durch  oxydierende  Stoffe  in  Ferricyankalium  über- 


*)  Journ.  Amer.  Ghem.  80c.  31,  523  (1909). 
»)  Ann.  chim.  et  phys.  [2]  60,  246  (1835). 
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geht;  sie  hat  übrigens  vor  der  des  Ferrosulfats  keinerlei  Vorzüge  und 
kaum  mehr  als  historisches  Interesse.  In  alkalischer  Lösung  ist  bekannt- 
lich die  Reaktion  umgekehrt,  Ferricyankalium  leicht  reduzierbar, 
worauf  seine  Verwendung  in  der  Oxydimetrie  beruht  (s.  S.  688). 

Zur  Bestimmung  des  Chlorkalkes  ließGay-Lussac  dieLosung^ 
desselben  zu  einer  mit  etwas  Indigolösung  versetzten  und  angesäuerten 
Ferrocyankaliumlösung  (35g  im  Liter)  hinzufließen,  bis  die  blaugrüne 
Färbung  verschwunden  war.  Da  der  Indigo  schon  während  der  Titration 
zerstört  wird,  setzte  er  gegen  das  £nde  hin  nochmals  neue  Indigolösuof^ 
zu.  Gay-Lussac  zog  dieser  Methode  übrigens  seine  gleichzeitig  Ter- 
öffentlichte,  auf  der  Reduktion  mit  arseniger  Säure  beruhende  vor. 
Später  wurde  sie  von  Davy^)  in  der  Weise  modifiziert,  daß  ein  Über- 
schuß von  Ferrocyankalium  zugesetzt  und  mit  Chrom  säure  unter  Tüpfeln 
mit  Eisenchlorid  zurücktitriert  wird.  Auch  diese  Methode  hat  keine 
Verbreitung  gefunden. 

Rube^)  benutzte  das  Ferrocyankalium  zur  Bestimmung  der 
Chromsäure,  indem  er  die  salzsaure  Lösung  derselben  mit  Ferro- 
cyankalium unter  Tüpfeln  mit  Eisenchlorid  lösung  titrierte. 


Methoden,  welche  auf  der  Beduktion 
mit  Titantrichlorid  beruhen. 

Das  Titantrichlorid  B),  TiClg,  ist  erst  in  neuerer  Zeit  (1903)  von 
Knecht  in  die  Maßanalyse  eingeführt  worden.  Es  wirkt  stark  redu- 
zierend, indem  es  in  Titantetrachlorid  übergeht, 

TiOI.  +  HCl  =  TiOl^  +  H. 

und  zwar  bedeutend  stärker  als  Zinnohlorür,  so  daß  z.  B.  die  Reduktion 
des  dreiwertigen  Eisens  mit  Titantrichlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
augenblicklich  verläuft,  während  sie  mit  Zinnchlorür  selbst  in  der  Siede- 
hitze zur  Vollendung  einiger  Sekunden  bedarf.  Das  Titantrichlorid  steht 
an  Stärke  der  Reduktion s Wirkung  ungefähr  mit  dem  Hydrosulfit  auf  einer 
Stufe,  übertrifft  es  vielleicht  in  mancher  Hinsicht  sogar.  Vor  diesem 
hat  es  den  großen  Vorteil,  daß  seine  Lösungen  nicht  der  Selbstzersetzung 
unterliegen.  Dagegen  oxydiert  sich  das  Titantrichlorid  gleich  allen 
anderen  starken  Reduktionsmitteln  leicht  an  der  Luft,  so  daß  man 
wenigstens   dann ,  wenn  man  einen  Überschuß  vom  Titanchlorid  an- 


*)  Phil.  Magazin  [4]  21,  2U  (1861). 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  95,  53  (1865). 

')  Verschied  entlieh  findet  man  das  Titantrichlorid  auch  als  Titanochlorid 
hezeichnet,  doch  ist  das  nach  Stähl  er  (Chem.-Ztg.  1909,  8.759)  nicht  gut- 
zuheißen, weil  auch  Salze  des  zweiwertigen  Titans  existieren. 
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wendet,  stets  in  einer  Kohlen säureatmosphftre  arbeitet.  Das  gleiche 
ist  ferner  nötig,  wenn  die  entstehenden  Reduktionsprodnkte,  wie  z.  B. 
bei  der  Bestimmung  von  Farbstoffen  die  Leukofarbstoffe,  sich  ihrerseits 
wieder  leicht  oxydieren. 

Für  die  Erkennung  des  Endpunktes  hat  man  keinen  direkten 
Anhaltspunkt;  auch  fehlt  es  an  einem  allgemeinen  Indikator.  Die 
Bestimmung  gestaltet  sich  einfach,  wenn  der  zu  bestimmende  Stoff, 
wie  z.  B.  die  Farbstoffe,  in  einen  farblosen  übergeht:  man  titriert  dann 
bis  zum  Verschwinden  der  Färbung.  Bei  der  Bestimmung  des  Eisens 
dient  Rhodankalium  als  Indikator,  welches  der  zu  titrierenden  Ferri- 
Salzlösung  zugesetzt,  diese  infolge  Bildung  von  Ferrirhodanid  rot  färbt. 
Sobald  alles  Eisen  reduziert  ist,  verschwindet  die  Rotfärbung.  In  allen 
anderen  Fällen,  wo  solche  Anhaltspunkte  fehlen,  wendet  man  einen  ge- 
messenen Überschuß  von  Titantiichlorid  an,  den  man  mit  Ferri- 
ammoniumsulfatlösung  und  Rhodankalium  als  Indikator  oder  auch  wohl 
mit  Permanganat  (s.  S.  585)  zurücktitriert.  Die  Anwendung  eines  Über- 
schusses von  Titanchlorid  ist  auch  dann  erforderlich,  wenn  der  zu  be- 
stimmende Stoff  nur  schwer  reduziei*t  wird. 

Zur  Herstellung  der  Titantrichloridlösung  kann  man  eine  wässerige, 
stark  salzsäurehaltige  Lösung  von  Titantetraohlorid  mit  granuliertem, 
reinem  Zinn  behandeln.  Sobald  die  Tiefe  der  Violettfärbung  nicht  zu- 
nimmt, wird  die  Flüssigkeit  vom  Zinn  abgegossen,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, das  gelöste  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  der 
Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  verjagt.  —  Einfacher  ist  die  Ver- 
wendung der  käuflichen  Titantrichloridlösung,  welche  durch  Elektro- 
lyse der  Lösung  des  Tetrachlorids  hergestellt  und  z.B.  von  der  Firma 
Kahl  bäum,  Berlin,  mit  einem  Gehalt  von  15  Proz.  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Man  versetzt  diese  mit  dem  gleichen  Volumen  konzen- 
trierter Salzsäure  und  kocht  sie  kurze  Zeit  auf  freier  Flamme,  um 
etwa  vorhandene  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen.  Alsdann 
verdünnt  man  die  Lösung  mit  ausgekochtem  Wasser,  so  daß  sie  etwa 
einprozentig  wird.  Für  die  Aufbewahrung  und  Verwendung  muß  man 
eine  Zu-  und  Abflußbürette  benutzen,  welche,  wie  auf  S.  743  beschrieben, 
ständig  mit  Kohlensäure  oder  Wasserstoff  gefüllt  gehalten  wird.  Hierin 
war,  nach  Knecht,  der  Titer  einer  Lösung  anfangs  Iccm  =  0,009 364g 
Fe,  18  Tage  später  1  ccm  =  0,009  363.  In  längeren  Zeiträumen  tritt 
allerdings  trotz  aller  Vorsichtsmaßregeln  allmählich  doch  eine  größere 
Änderung  des  Titers  ein'),  den  man  daher  von  Zeit  zu  Zeit  kontrol- 
lieren muß. 

Die  Titerstellung  erfolgt  gegen  eine  Ferrisalzlösung  bekannten 
Gehalts  mit  Rhodankalium  als  Indikator,  wie  S.  812  beschrieben.  Als 
Ferrisalz  kann  Ferriammonalaun  dienen;  da  man  aber  über  die  Rein- 
heit desselben  sich  nicht  auf  einfache  Weise  Gewißheit  schaffen  kann, 


^)  Siebe  Newton,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  58,  378  (1908). 
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80  empfiehlt  sich  für  genaue  Bestimmungen  die  Anwendung  des  chemisch 
reinen  Eisenoxyds  (b.  S.  497). 

Wasserstoffsuperoxyd,  H«0,  =  34,02^). 

Beim  Versetzen  einer  Losung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Titan- 
trichloridlösung  färbt  sich  die  Mischung  erst  gelb,  dann  tief  orange. 
Auf  weiterem  Zusatz  verblaßt  diese  F&rbung  und  verschwindet  dann 
ganz,  was  das  Ende  der  Reduktion  anzeigt.  Die  Orangefärbung  rührt 
daher,  daß  das  Wasserstoffsuperoxyd  das  Titan  zuerst  zu  Pertitansanre 
oxydiert.    Dieses  wird  dann  durch  mehr  Titantrichlorid  zu  Titandioxyd 

reduziert 

Ti,0,  +  3H,0  =  2TiO,  -f  SH.O, 
2Ti03  +  2Ti,0s  =  6TiO,. 

1  Mol.  Wasserstoffsuperoxyd  entspricht  also  2  MoL  Titantrichloiid. 
—  Die  für  die  Bestimmung  Ton  Wasserstoffsuperoxyd  zu  verwendende 
Titanochloridlösung  muß  eisenfrei  sein. 

Die  Methode  wird  von  TreadwelP)  empfohlen;  sie  bietet  jedoch 
vor  der  Bestimmung  auf  jodometrischem  Wege  (s.  S.  283)  oder  mit 
Permanganat  (s.  S.  832)  keine  Vorzüge. 

Persulfate. 

Die  Persulfate  geben  mit  Titantrichlorid  keine  Gelbfärbung  wie 
das  Wasserstoffsuperoxyd,  ihre  Bestimmung  geschieht  daher  nach 
Knecht^)  im  Kohlensäui'estrom  durch  Zusatz  einer  bekannten  über- 
schüssigen Menge  von  Titantrichlorid,  welche  in  diesem  Falle  aber  ganz' 
frei  von  Eisen  sein  muß,  und  Zurücktitrieren  mit  Ferrisalzlösung 
(s.  S.  812).  Die  Eesultate  stimmen  mit  denen  nach  der  jodometriachen 
Methode  (s.  S.  285)  überein. 

Chlorate. 

Die  Bestimmung  der  Chlorate  geschieht  nach  Knecht^)  analog 
der  der  Persulfate. 

KC10„  +  öTiCl,  +  6  HCl  =  KCl  +  öTiCl^  +  3  H,0. 

Man  läßt  50ccm  Titan  trichloridlösung  (1  ccm  =  0,0015  g  Fe)  zu 
5ccm  konzentrierter  Salzsäure  in  eine  Flasche  fließen,  durch  welche  ständig 
Kohlensäure  hindurchgeleitet  wird.  Dann  fügt  man  10  ccm  der  Chlorat- 
lösung  (1:500)  hinzu,  wartet  mindestens  3  Minuten,  setzt  Bhodan- 
kalium  hinzu  und  titriert  mit  Ferrisalzlösung  bis  zur  Rotfärbung 
zurück.  —  Um  Chlorat  neben  Hypochlorit  zu  bestimmen,  ermittelt  man 
in    einer   Probe    das    Hypochlorit   nach    der   Methode    von  Schultz 


*)  Knecht  und  Hibbert,  Ber.  1905,  8.3324. 

')  Lehrb.  d.  quant.  Analyse,  S.  530.     Leipzig  u.  Wien  1907. 

*)  Ber.   1905,  8.3325. 

*)  Ber.  1903,  S.  1552;  Journ.  Soc.  Ohem.  Ind.  27,  435  (1908). 
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(s.   S.  282)    und    in  einer    anderen  den  Gesamtverbrauch  Ton   Titan- 
tricblorid.    Die  Menge  des  Ghlorats  erfährt  man  dann  aus  der  Differenz. 

Perchlorate. 

Perchlorate,  die  sonst  fast  allen  wässerigen  Reduktionsmitteln 
widerstehen,  lassen  sich  nach  Stähler ^)  und  Rothmund^)  durch 
einhalb-  bis  einstündiges  Erhitzen  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  über- 
schüssigem Titantrichlorid ,  unter  ständigem  Durchleiten  von  Kohlen- 
dioxyd, zu  Chloriden  reduzieren.  Beim  Zurücktitrieren  des  Titan- 
trichlorids  mit  Ferrisalzlösung  erhielt  Stähler  aber  um  etwa  5  Proz. 
zu  hohe  Resultate,  was  er  auf  eine  Einwirkung  des  heißen  Wassers  auf 
das  Trichlorid  zurückführt.  Er  empfiehlt  daher,  wie  es  aus  Gründen 
der  Einfachheit  auch  Rothmund  schon  getan  hatte,  das  entstandene 
Chlorid  nach  Yolhard  zu  titrieren. 

Hydrosulfite. 

Das  Prinzip  der  von  Knecht  b)  angegebenen  Methode  besteht  darin, 
daß  eine  abgewogene  Menge  des  festen  Hydrosulfits  in  eine  unter 
Kohlen säureverschluß  stehende  Lösung  einer  bekannten  Menge  eines 
J'arbstoffes  eingetragen  wird,  welcher  sich  leicht  mit  Titantrichlorid 
bestimmen  läßt.  Als  solcher  dient  am  besten  das  Methylenblau,  weil 
es  sowohl  vom  Hydrosulfit  als  vom  Titantrichlorid  glatt  und  quantitativ 
in  der  Kälte  reduziert  wird.  Das  Hydrosulfit  geht  dabei  in  Sulfit  über, 
welches  vom  Titantrichlorid  unter  den  Bedingungen  der  Titration  nicht 
angegriffen  wird. 

Ungefähr  0,2  g  des  Hydrosulfits  werden  aus  einem  Wägeröhrchen 
direkt  in  25  ccm  einer  Methylenblaulösung  (10  g  im  Liter)  eingetragen. 
Diese  befindet  sich  in  einem  Erlen meyerkolben ,  durch  den  ständig 
Kohlensäure  hindurchgeleitet  wird.  Dann  säuert  man  mit  Essigsäure 
an  und  titriert  mit  Titantrichloridlösung  bis  zur  vollständigen  Ent- 
färbung. Säuert  man  nicht  genügend  mit  Essigsäure  an,  so  tritt  bei 
der  Titration  zuletzt  eine  weiße  Trübung  der  Flüssigkeit  ein,  welche 
störend  wirken  kann.  2  Fe  entsprechen  1  MoL  Na^S^O«.  —  Die 
Knecht  sehe  Methode  hat  vor  der  Titration  mit  Indigo  (s.  S.  740) 
den  Voi*teil,  daß  die  beim  Herstellen  von  Lösungen  der  Hydrosulfite 
auftretenden  Verluste  vermieden  werden.  So  tritt  z.  B.  beim  Auflösen 
des  festen  Natriumhydrosulfits  in  Wasser  fast  sofort  eine  teilweise  Zer- 
setzung unter  Abgabe  von  schwefliger  Säure  ein.  Durch  Zusatz  von 
Natronlauge  zum  Lösungswasser  wird  das  zwar  vermieden,  aber  dann 
absorbiert  die  Lösung  so  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft,  daß  schon  nach 
wenigen  Sekunden  das  Resultat  beeinflußt  wird. 


*)  Ber.  1904,  8.4733;  Ohem.-Ztg.  1909,  8.759. 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  62,  108  (1909). 
•)  Ber.  1907,  8.  3826. 
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Hydroxylamin,  NH^OH  =  33,04. 

Die  Bestimmung  des  Hydroxylamins  mit  Titantrichlorid  ist  von 
Stähler ^)  angegeben  worden,  welcher  das  Hydroxylamin  in  heißer 
Lösung  und  unter  Kohlendioxydabscbluß  mit  einem  gemessenen  Über- 
schuß von  Titantrichloridlösung  versetzte  und  mit  Permanganat  zurück- 
titrierte. 

Das  Hydroxylamin  wird  dabei  zu  Ammoniak  reduziert. 

NHjOH  +  2TiCl,  +  2  HCl  =  NH.  +  2TiCl4  +  H«0. 

Hydrazinsulfat  wird  vom  Titantrichlorid  unter  gleichen  Um- 
ständen nicht  angegriffen. 

Salpetersäure,  HNO,  =  63,02. 

Nach  Knecht*)  bestimmt  man  die  Salpetersäure  in  Nitraten,  in- 
dem man  mit  einem  beliebigen  Überschuß  von  Ferrosulfat  reduziert 
(s.  S.  522  unten)  und  das  entstandene  Ferrisalz  mit  Titantrichlorid 
titriert  (s.  w.  u.). 

Sinnatt^)  bildet  dagegen  erst  aus  der  Salpetersäui*e  mit  Hilfe 
von  Phenolsulfosäure  Pikrinsäure  und  bestimmt  diese  mit  Titantrichlorid. 
Er  verdampft  z.  B.  10  ccm  einer  0,1  proz.  KaliumnitratlöBung  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Rückstand  mit  5  ccm  einer  Lösung  von  Phenolsulfonsäure 
eine  halbe  Stunde  lang,  spült  das  Ganze  in  eine  Flasche,  setzt  Salzsäure 
hinzu  und  titriert  mit  Titantrichlorid  (s.  w.  u.)* 

Zinn,  Sn  =  119. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  erfolgt  nach  Knecht^)  in  der  Weise, 
daß  man  es  in  Salzsäure  lost,  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  in  über- 
schüssiges gemessenes  Ferriammoniumsulfat  einfließen  läßt  und  den  Über- 
schuß an  Ferrisalz  bestimmt.  Da  man,  abgesehen  vom  Auflösen  des 
Zinns,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  arbeiten  muß,  so  ist  diese  Be- 
stimmung entschieden  umständlicher,  als  die  mit  Permanganat  nach 
Strohmeyer  (s.  S.  534),  ohne  besondere  Vorteile  zu  bieten. 

Eisen,  Fe  =  56. 

Das  Eisen  muß  für  die  Bestimmung  mit  Titantrichlorid  nach 
Knecht^)  in  der  Ferriform  vorliegen,  in  welche  es  auf  bekannte  Weise 
überzuführen  ist.  Knecht  empfiehlt  dazu  als  bequemstes  Mittel  Wasser- 
stoffsuperoxyd; man  macht  die  Lösung  ammoniakalisch,  setzt  Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzu,  worauf  die  Umwandlung  fast  momentan  erfolgt, 


0  Ber.  1904,  8.4732. 

•)  Ber.  1903,  8. 1552. 

*)  Proc.  Chem.  Sog.  22,  255  (1906). 

0  Ber.  1905,  8.  3325. 

^)  Ber.  1903,  8.1551;  1907,  8.  3824. 
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und  zerstört  dann  durch  2  Minaten  langes  Kochen  den  Überschuß  des 
^Wasserstoffsuperoxyds. 

Für  die  Titration  hatte  Knecht  anfangs  die  Erkennung  des  End- 
punktes durch  Tüpfeln  mit  Rhodankaliumlösung  angegeben,  später 
empfiehlt  eVf  die  Bhodankaliumlösung  in  beträchtlicher  Menge  der  Eisen- 
löBung  zuzusetzen  und  bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung  zu 
titrieren.  Die  Resultate  sind  sehr  gut.  Vor  dem  Permanganatyerfahren 
hat  die  Bestimmung  des  Eisens  mit  Titantrichlorid  den  Vorteil,  daß 
oxydable  Stoffe  nicht  störend  wirken ;  der  Nachteil  liegt  in  der  Empfind- 
lichkeit der  Titanlösung  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft. 

Ghromsäure,  CrO,  =  100,1. 

Zur  Bestimmung  der  Chromsäure  titriert  man,  nach  Jatar^),  die 
mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  mit  Titantrichlorid. 

CrO,  +  «TiCl»  +  6  HCl  =  CrCi,  +  3TiCl4  +  3H,0. 

Dabei  geht  die  Farbe  der  Lösung  von  Gelb  durch  Grün  in  Violett  über. 
Unmittelbar  nach  dem  Verschwinden  der  Grünfärbung  tüpfelt  man  mit 
oxyd salzfreier  Ferrosulfatlösung ,  der  etwas  Rhodankaliumlösung  zu- 
gesetzt ist;  ist  noch  Chromsäure  yorhanden,  so  entsteht  Rotfärbung 
infolge  Bildung  von  Ferrirhodanid.  Man  setzt  so  lange  Titantrichlorid- 
lösung  zu,  bis  keine  Rotfärbung  mehr  eintritt.  Zur  Kontrolle  kann 
man  auf  überschüssiges  Titantrichlorid  in  eine  Lösung  von  Ferri- 
rhodanid tüpfeln,  welche  durch  Titantrichlorid  entfärbt  wird. 

Man  kann  auch,  nach  Jatar,  die  Chromsäure  mit  einem  Über- 
schuß von  Ferrosulfat  reduzieren  und  das  entstandene  Ferrisalz  mit 
Titantrichlorid  titrieren. 

Zur  allgemeinen  Bestimmung  des  Chroms  wird  es  erst  nach  dem 
Persulfatyerfahren  (s.  S.  803)  in  Chromsäure  übergeführt.  Sind  Eisen 
und  Chrom  nebeneinander  zugegen,  so  bestimmt  man  erst  Eisen 
-\-  Chromsäure,  dann  nach  der  Reduktion  der  Chromsäure,  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  dessen  Überschuß  durch  Erhitzen  zerstört  wird,  das 
Eisen  allein. 

Kupfer,  Gu  =  03,6. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Titantrichlorid  geschieht,  nach 
Rhead^),  in  der  Weise,  daß  man  die  angesäuerte  Cuprisalzlösung  mit 
einem  Überschuß  von  Rhodankalium  und  etwas  Ferrisalz  versetzt  und 
dann  mit  Titantrichlorid  bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung  titriert 

Das  Cuprisalz  gibt  mit  Rhodankalium  Cuprirhodanat,  welches  sich 
in  dem  Überschuß  des  Rhodankaliums  mit  bräunlicher  Farbe  auflöst. 
Auf  Zusatz  des  Ferrisalzes  färbt  sich  die  Flüssigkeit  infolge  Bildung  von 
Ferrirhodanat  tief  rot.    Durch  das  Titanchlorid  wird  das  Cuprirhodanat 


*)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  673  (1908). 
')  Jonm.  Chem.  Soc.  89,  1491  (1906). 
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in  unlösliches  weißes  Cnprorhodanat  übergeführt.  Erst  nachdem  diese 
Reaktion  YoUständig  y erlaufen  ist,  wird  auch  das  Ferrieisen  reduziert 
und  damit  die  Flüssigkeit  farblos. 

Rhead  yerwendete  eine  Titanchloridlösung,  welche  durch  Ver- 
dünnen von  25  ccm  der  20  proz.  Lösung  -|-  25  ccm  konzentrierter  Salz- 
säure zum  Liter  erhalten  worden  war.  1  ccm  dieser  Lösung  entspricht 
etwa  0,003  g  Cu.  Die  Titerstellung  dieser  Lösung  nimmt  man  zweck- 
mäßig gegen  eine  Eupfersulfatlösung  von  genau  bekanntem  Gehalt  vor, 
indem  man  dieselbe  Menge  Ferrosalz  zusetzt,  wie  bei  den  späteren 
Titrationen. 

Die  Rhodankaliumlösung  ist  10  proz.  Variationen  in  den  Mengen 
der  freien  Säure  und  des  Rhodankaliums,  sowie  der  Grad  der  Ver- 
dünnung sind  ohne  EinflulS  auf  das  Resultat.  Ebensowenig  die  Gegen- 
wart Ton  Ammoniumchlorid,  Natriumacet,  Zink,  Ferroeisen  und  Zinn. 
Dagegen  darf  Salpetersäure  nicht  zugegen  sein,  und  natürlich  auch  keine 
Fernverbindungen. 

Die  Temperatur  darf  bei  der  Titration  nicht  über  30®  steigen,  da 
sonst,  nach  Rhead,  eine  Oxydation  des  Titantrichlorids  durch  das 
Wasser  eintritt. 

Die  Resultate  der  Methode  sind,  nach  Rhead,  sehr  genau,  sie  hat 
aber  für  viele  Zwecke  den  offenbaren  Nachteil,  daß  Salpetersäure 
störend  wirkt,  welche  bekanntlich  das  hauptsächlichste  Lösungsmittel 
für  Kupfer  ist. 

Über  die  Bestimmung  von  Kupfer,  Chrom  und  Eisen  neben- 
einander siehe  Hibbert,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  190  (1909) 
(Centralbl  1909,  I,  S.2018). 

Nitro-  und  Nitrosoverbindungen. 

Die  Bestimmung  der  Nitroverbindungen^)  beruht  darauf,  daß 
die  Nitrogruppen  in  die  Amidogruppe  übergeführt  werden.  Bei  denjenigen 
Nitroverbindungen,  welche  gefärbt  sind,  kann  man  au  dem  Verblassen 
der  Färbung  den  Fortgang  der  Reduktion  beobachten.  Zur  Erkennung 
des  Endpunktes  kann  dieses  Verhalten  aber  nicht  dienen,  weil  die  Fär- 
bung schon  verschwindet,  ehe  die  Reduktion  vollständig  ist.  Man  muß 
deshalb  einen  Überschuß  von  Titantrichlorid  anwenden,  welcher  bei 
schwer  reduzierbaren  Nitrokörpern  sehr  groß  sein  muß,  und  dann  mit 
Ferriammonsulfatlösung  zurücktitrieren.  Die  Operationen  erfolgen,  wie 
immer  bei  Anwendung  eines  Überschusses  von  Titantrichlorid,  im  Kohlen- 
säur estrom. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmungen  arbeitet  man  bei  wasserlöslichen 
Nitroverbindungen  in  wässerigen  Lösungen,  wasserunlösliche  werden 
durch  Sulfurieren    mit   rauchender   Schwefelsäure    mit   etwa   20  Proz. 


0  Knecht  und  Hibbert,  Ber.  1903,  8.1554;  1907,  8.8820. 
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Anhydrid  in  Lösung  gebracht.    Bei  solchen,  welche  schwer  sulfonierbar 
sind,  wendet  man  alkoholische  Lösungen  an. 

Knecht  bestimmte  so  Pikrins&ure,  Paranitranilin,  Dinitro- 
atilbendisulfosäure  in  wässeriger  Lösung,  Nitrobenzol  nach  dem 
Sulfurieren  durch  zweistündiges  Erwärmen  mit  dem  zwauzigfachen 
Gewicht  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  Symmetri- 
sches Trinitrokresol  und  Trinitrozylenol  sind  schwer  reduzier- 
bar. Knecht  löste  z.B.  vom  ersten  0,1g  in  Wasser  zu  500 com, 
lOccm  der  Lösung  versetzte  er  mit  100  ccm  Titantrichloridlösung 
(1  ccm  =  0,001  404  g  Fe),  kochte  im  Kohlensäurestrom  5  Minuten  lang 
und  titrierte  nach  dem  Abkühlen  mit  Ferriammonsulfat  zurück. 

m-Dinitrobenzol,  Dinitrotoluol  (1.2.4)  und  Dinitro- 
naphtalin  (1.8)  wurden  von  Knecht  in  alkoholischer  Lösung  redu- 
ziert. Vom  Dinitrobenzol  wurden  z.  B.  0,1  g  in  Alkohol  zu  100  ccm 
gelöst.  25  com  der  Lösung  wurden  zu  einer  heißen  Lösung  von  50  ccm 
Titantrichlorid  (1  ccm  =  0,004  219  g  Fe)  und  50  ccm  konzentrierter 
Salzsäure  gegeben,  5  Minuten  lang  im  Kohlensäurestrom  gekocht  und 
mit  Ferriammonsulfat  zurücktitriert.  Da  der  Alkohol  stets  lufthaltig 
ist,  muß  man  mit  25  ccm  desselben  -^  50  ccm  Salzsäure  einen  blinden 
Versuch  anstellen  und  den  dabei  gefundenen  Titantrichlorid  verbrauch 
in  Abzug  bringen. 

Nitrosodimethylanilin  läßt  sich  direkt  titrieren,  und  zwar  unter 
Erwärmen  auf  40  bis  50^. 

Sinnat^)  benutzt  die  oben  beschriebene  Titration  der  Pikrinsäure 
nach  Knecht  zur  Bestimmung  von  Stoffen,  welche  mit  Pikrinsäure 
Additionsprodukte  oder  Salze  bilden,  so  z.  B.  zur  Bestimmung  des 
Naphtalins  im  Leuchtgase,  aus  welchem  es  durch  Hindurchleiten 
durch  ''/20  ~  Pilcrinsäurelösung  in  Form  eines  Gemisches  von  Naphtalin- 
pikrat  -|-  Naphtalin  abgeschieden  wird.  Dieses  wird  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  mit  der  überschüssigen  Pikrin- 
säure vollständig  in  das  Pikrat  übergeführt.  Das  Pikrat  kocht  man 
in  alkoholischer  Lösung  mit  konzentrierter  Salzsäure,  setzt  einen  ge- 
messenen Überschuß  von  Titantrichloridlösung  hinsu,  kocht  wieder  und 
titriert  nach  dem  Erkalten  mit  Ferriammonsulfat  zurück.  1  g  Fe 
=  0,127  g  Naphtalin. 

Azoverbindungen. 

Die  Bestimmung  der  Azoverbindungen  beruht  darauf,  daß  sie  durch 
das  Titantrichlorid  in  saurer  Lösung  unter  Bildung  von  Amidoderivaten 
(Ausnahmen  s.  w.  u.)  quantitativ  aufgespalten  werden,  wobei  auf  Jede 
Azogruppe  4  Mol.  Titantrichlorid  verbraucht  werden. 


')  Proc.  Chem.  Soc.  21,  297  (1905);  Journ.  gaslight  58,  288  (1906). 
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Man  löst,  nach  Eneoht^),  die  AzoYerbindong  in  Wasser,  ey.  bei 
wasserunlöslichen  nach  vorhergegangener  Sulfurierung,  oder,  wenn  die 
Sulfurierung  ohne  Zersetzung  nicht  möglich  ist,  in  AlkohoL  Im  Falle, 
daß  die  Azo Verbindung  mit  Salzsäure  keinen  Niederschlag  gibt,  Ist  die 
Titration  sehr  einfach,  indem  die  AzoverbinduDg  selbst  als  Indikator 
wirkt  Man  titriert  die  kochend  heiße  stark  salzsäurehaltige  Lösung 
unter  stetem  Durchleiten  von  Kohlensäure,  bis  die  Farbe  verschwindet. 
Bei  vielen  Azo  Verbindungen,  besonders  aber  bei  solchen,  die  sich  vom 
Benzidin  und  ähnlichen  Basen  ableiten,  wird  die  Reduktion  infolge  der 
Unlöslichkeit  des  Farbstoffs  in  Säuren  bedeutend  verlangsamt,  und  der 
Endpunkt  ist  nicht  leicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen.  In  solchen  Fällen 
läßt  man  einen  Überschuß  von  Titanchlorid  in  die  kochende  Lösung 
der  Azoverbindung  einfließen  und  titriert  nach  dem  Abkühlen  mit 
FerriammoniumsulfatlösuDg  zurück.  Oder  aber  man  arbeitet  in  wein- 
saurer Lösung,  indem  man  eine  genügende  Menge  Seignettesalz  vor 
der  Titration  zusetzt.  Dann  kann  man  direkt  titrieren,  nur  bei  gelben 
Farbstoffen  ist  der  Endpunkt  infolge  Bildung  des  gelblichen  Titano- 
tar tarats  sehr  unklar. 

Knecht  (a.  a.  0.)  hat  die  Methoden  erprobt  mit  Phenyl-azo-/3- 
Naphtol,  Orange  II  (Sulfanilsäure  -|-  /3-Naphtol),  Kristallscharlach 
6R  (OE-Naphtylamin  -|- G-Salz),  Baumwollscharlach  (Amidoazobenzol 
-\-  /3-Naphtoldisulfosäure  R),  Benzopurpurin  (Naphtion säure  -\-  Toli- 
din),  Erika  B,  Diaminschwarz,  Diaminviolett,  o-Nitrophenyl, 
Azophenol,  pi-Nitro-p2-Methoxy-azobenzol  und  p^p'-Tetra- 
methyldiamidodiphenyl-m-tolyl-carbinol-o-sulfosäure.  Da 
dieser  letztgenannte  Farbstoff  einer  der  wenigen  ist,  welcher  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  durch  Gerbsäure,  nicht  aber  auch  durch 
Gallussäure  gefällt  wird,  so  hat  Knecht  versucht,  dieses  Verhalten  in 
Kombination  mit  der  Titrierung  mit  Titantrichlorid  zur  Bestimmung 
der  Gerbsäure  zu  verwenden,  ohne  jedoch  Erfolg  damit  zu  haben. 


Farbstoffe,  welche  farblose  Leukoverbindungen  liefern^). 

Diese  Farbstoffe  nehmen  beim  Übergang  in  die  Leukoverbindungen, 
wenn  nichts  anderes  bemerkt  ist,  2  At.  Wasserstoff  auf,  entsprechend 
2  Mol.  Titantrichlorid.  Man  titriert  bis  zur  Entfärbung,  und  zwar  stets 
in  weinsaurer  Flüssigkeit,  weil  bei  Gegenwart  von  freien,  starken 
Mineralsäuren  die  Entfärbung  nur  ganz  langsam  und  erst  auf  Zusatz 
eines  großen  Überschusses  des  Reduktionsmittels  eintritt.  Es  liegt 
dieses  vermutlich  daran,  daß  die  starken  Säuren  die  Existenz  des  stärker 
basischen    dreiwertigen   Titans   yor    der    des   vierwertigen  Titans  be- 


*)  Ben  1903,  S.  1553;  1904,  8.3497;  1907,  8.3822. 

*)  Knecht  undHibbert,  Ber.  1905,  8.3319;  Ber.  1907,  8.3831;  Knecht, 
Journ.  See.  Dyers  and  Colour.  21  (1905). 
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günstigen.  Man  setzt  daher  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  zur  Bindung 
der  mit  der  Titantrichloridlösung  hinzukommenden  Salzsäure  Seignette- 
salz  hinzu,  oder,  wenn  dabei  störende  Abscheidung  von  Kaliumbitartarat 
auftritt,  Natriumtartarat  oder-bitartarat.  Wegen  der  leichten  Oxydierbar- 
keit der  Leukoverbindungeu  muiS  die  Titration  stets  in  einer  Kohlen- 
säareatmosphäre  ausgeführt  werden.  Das  geschieht  in  einem  Kolben  mit 
dreifach  durchbohrtem  Stopfen,  dessen  eine  Durchbohrung  für  das  Zu- 
leitungsrohr,  dessen  andere  für  das  Ableitungsrohr  der  Kohlensäure  dient, 
'während  durch  die  dritte  die  Abflußspitze  der  Quetschhahnbürette  führt. 
Eosin  A:  lg  wird  in  Wasser  zu  250 ccm  gelöst,  ÖOocm  werden 
mit  25  ccm  einer  20  proz.  Seignettesalzlösung  und  50  ccm  Alkohol  ver- 
setzt und  in  der  Siedehitze  mit  Titantrichlorid  titriert.  —  Ebenso  yer- 
fährt  man  bei  Rh  od  am  in  B,  nur  löst  man  dieses  erst  in  Säure.  Nach 
dem  Verschwinden  der  Rosafärbung  bleibt  eine  gelbe  Fluoreszenz. 

Pararosanilinchlorhydrat,  Kristallviolett:  50ccm  der  Lö- 
sung 1  auf  500  ccm  werden  mit  25  ccm  20  proz.  Seignettesalzlösung 
versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  titriert. 

Methylenblau  1)  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quanti- 
tativ reduziert,  ohne  daß  ein  Zusatz  von  Seignettesalz  nötig  ist,  welcher 
nach  Knecht')  überhaupt  unterbleiben  soll.  Dagegen  säuert  man  mit 
Essigsäure  an.  Auf  der  Titration  des  Methylenblaues  beruht  auch  die 
Bestimmung  der  Hydrosulfite  (s.  S.  811). 

Malachitgrün:  50 ccm  der  Löaung  von  1  g  zu  250  ccm  werden 
mit  Seignettesalzlösung  versetzt  und  bis  zur  bleibenden  Entfärbung 
titriert.  Die  grüne  Farbe  verschwindet  nämlich  schon  nach  Zusatz 
von  wenigen  Cubikcentimetern,  erscheint  aber  nach  einigen  Sekunden 
wieder.  Dieser  Vorgang  wiederholt  sich  bei  den  folgenden  Zusätzen 
immer  wieder,  bis  die  Reduktion  vollständig  ist. 

Tolusafranin:  25  ccm  der  Lösung  von  1  g  zu  250  ccm  werden 
mit  25  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumbitartarat  versetzt 
und  titriert.  Bei  der  Verwendung  von  Seignettesalz  erhielt  Knecht 
stets  zu  hohe  Resultate. 

Indoin  entsteht  aus  diazotiertem  Safranin  durch  Kuppeln  mit 
/3-Naphtol  und  enthält  demgemäß  zwei  reduzierbare  Gruppen,  welche 
successive  angegriffen  werden.  Zuerst  wird  die  Azogruppe  zerstört  und 
das  Safranin  regeneriert,  welches  dann  durch  weiteren  Zusatz  von 
Titantrichlorid  entfärbt  wird. 

Green  und  Woodhead'^)  und  Willstätter^)  haben  die  Titration 
mit  Titanchlorid  bei  ihren  Untersuchungen  über  das  Anilinschwarz 
verwendet. 


*)  Siehe  außer  den  oben  angegebenen  Orten  Knecht,  Journ.  See.  Dyers 
and  Colour.  21  (1905). 

*)  Ber.  1907,  S.  3827. 
')  Journ.  Chem.  Soc.  97,  2388  (1910). 
*)  Ber.  1911,  8.2167. 
Beeknrts,  Maßanalyse.  f^2 
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Indigo,  CieHioN202  =  262,16,  wird,  nach  Knecht 0«  wie  ge- 
wöhnlich durch  Sulfurieren  in  Lösung  gebracht  (s.  S.  634  und  757) 
und  in  kochender,  durch  Zusatz  von  Seignettesalz  weinsauer  gemachter 
Lösung  titriert,  unter  Ausschluß  der  Luft  durch  Kohlensäure. 

1  Mol.  Indigo  entspricht  2  Mol.  Titautrichlorid. 

Zur  Prüfung  seiner  Methode  sulfunerte  Knecht  1  g  reinen  Indigo 
▼on  99,5  Proz.  mittels  5  com  konzentrierter  Schwefelsäure  während 
einer  Stunde  bei  90  bis  95^  goß  das  Produkt  in  Wasser,  verdünnte  die 
Lösung  auf  500  ccm ,  erhitzte  50  ccm  davon  -|-  25  ccm  einer  20  proz. 
Seignettesalzlösung  unter  stetem  Durchleiten  von  Kohlensäure  zum 
Kochen  und  titrierte  mit  der  Titantrichloridlösung,  bis  die  blaue  Farbe 
in  Gelb  umschlug. 

Die  Endreaktion  ist  sehr  scharf,  schärfer  als  bei  der  Permanganat- 
methode.  Das  gilt  jedoch  nur  für  die  reineren  Indigosorten,  bei 
schlechteren  Qualitäten  ist  sie  ganz  undeutlich.  Hierfür  empfiehlt 
Knecht  die  vorhergehende  Reinigung  nach  Grossmanns  Verfahren 
(s.  S.  638),  welches,  nach  Knecht,  entgegen  den  Angaben  von  Berg- 
theil  und  Briggs  und  Bios  am  (a.  a.  0.)  zu  durchaus  richtigen  Re- 
sultaten führt.  Nur  bei  Anwendung  von  sehr  reinem  Indigo  können 
sich  infolge,  der  großen  Neigung  der  reinen  indigosulfosauren  Salze  zur 
Kristallisation  diese  mit  dem  Calcium sulfat  abscheiden.  Dem  läßt  sich, 
nach  Knecht,  aber  leicht  dadurch  abhelfen,  daß  man  statt  einer  Losung 
von  Indigo  1 :  500  eine  solche  1  :  1000  anwendet. 

Die  Titration  des  Indigos  nach  Knecht  wird  von  Bergt  heil  und 
Briggs^)  gelobt.  Bloxam^)  hat  dagegen  an  ihr  auszusetzen,  daß 
sowohl  die  Konzentration  der  Indigolösung,  als  auch  die  der  Titanlösung 
auf  die  Resultate  von  Einfluß  sei.  Im  übrigen  hat  auch  er  bei  Einhalt ong 
gewisser  Bedingungen:  Konzentration  der  Indigolösung  etwa  1:500,  der 
Titanlösung  etwa  ^/^q,  und  Vermeidung  eines  Überschusses  von  Tar- 
tarat,  sehr  gute  Resultate  erhalten.  Knecht^)  erklärt  jedoch  die  Aus- 
setzungen Bloxams  für  die  praktisch  in  Betracht  kommenden  Ver- 
dünnungsverhältnisse für  unbegründet;  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate 
sind  in  folgenden  Tabellen  denen  von  Bloxam  gegenübergestellt. 


Konzentration  der  Indigo-    :     Gefunden  von  liloxam     |     Indigotin  von  Knecht 
'ösung  I  Proz.  I  Proz. 


._  1 


25  ccm  1  :  500 

50  ,  1  :  1000 

100  ,  1  : 2000 

200  .  1  : 4000 


99,9  I  99,6 

103,6  99,6 

105,4  [  100,1 

113,0  '  — 


0  Ber.  1905,  8.3319;  1907,  8.3821. 

■)  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  25,  733  (1906). 

^)  Ebend.,  S.  738. 

")  Journ.  8oc.  Dyers  and  Colour.  1906,  p.  330. 
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Das  Titrieren  wurde  jedesmal  unter  Zusatz  yon  4  g  Natriumtartarat 
Yorgenommen,  welches  Bloxam  dem  Seignettesalz  wegen  der  bei  dessen 
Verwendung  auftretenden  Abscheidung  von  Ealiumbitartarat  vorgezogen 
hatte.  Der  Indigo  Ton  Bloxam  war  lOOproz.,  der  Yon  Knecht 
99,4  proz. 

Fernere  Versuche  von  Knecht  unter  Zusatz  von  Seignettesalz 
ergaben  folgende  Resultate: 


Indi^IÖsung 


Indigotin  gefunden 
Fror. 


25  ccm  1 :  500 

50     „  1 :  1000 

100    „  1 : 2000 

200     „  1  :  4000 


99,8 

99,4 

99,4 

101,3 


Bei  der  Titi-ation  mit  Titaulösung  verschiedener  Konzentration  er- 
hielt Knecht: 


Indigolösung 
1 :  501, ccm 


Konzentration  der  Titan- 
lösung 


Indigotin 
Proz. 


50  ccm 
10     , 


1  ccm  =  0,001 644  g  Fe 
1     ,     =  0,000414 ,     , 


99,6 
99,7 


Ferner  wirkt  nach  Bloxam  eine  größere  Menge  von  Tartarat 
schädlich,  als  zur  Bindung  der  Mineralsäure  erforderlich,  einmal  an  und 
für  sich,  weil  die  Resultate  zu  hoch  ausfallen,  und  dann,  weil  er  die 
indigosulfosauren  Salze  aussalzt,  so  daß  sie  nicht  vollständig  mit  dem 
Titantrichlorid  reagieren.    Auch  das  fand  Knecht  nicht  bestätigt. 

Dagegen  lassen,  nach  Knecht,  die  in  dem  künstlichen  Indigo 
manchmal  vorhandenen  roten  Farbstoffe  das  Resultat  zu  hoch  er- 
scheinen, doch  sind  diese  Verunreinigungen  in  neuerer  Zeit  nur  in  ver* 
hältnismäßig  geringen  Mengen  oder  gar  nicht  mehr  vorhanden. 

Indigorot  (Indirubin  s.  S.  642)  wird,  nach  Bloxam^),  von  Titan- 
trichlorid ebenfalls  genau  unter  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff 
zu  einer  farblosen  Leukoverbindung  reduziert,  aber  schwerer  als  Indigo- 
blau. Jedoch  ist  die  Bestimmung  von  Indigoblau  und  Indigorot 
nebeneinander  auf  die  Weise,  daß  man  erst  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen,  dann  der  roten  Farbe  titriert,  nicht  möglich,  weil  ein  Teil 
des  Indigorots  schon  mit  dem  Indigoblau  zusammen  angegriffen  wird. 


*)  Journ.  Ohem.  Soc.  97,  1463,  Anm.(1910). 
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820  Reduktion  mit  Vanadosalz:  Indigo. 


Methoden, 
welche  auf  der  Beduktion  mit  Vanadosalzen 

beruhen« 

Bis  jetzt  hat  nur  das  Yanadosulfat ,  VSO4,  Anwendung  gefunden, 
und  zwar  zur  Bestimmung  des  Indigos,  wozu  es  von  EngeP)  und 
Ton  Brylinski^)  empfohlen  wird.  Es  reduziert  den  Indigo  zu  Indig-o- 
weiß,  indem  es  selbst  in  das  grün  gefärbte  Yanadinsulfat,  V^ (804)3, 
übergeht,  dessen  Färbung  aber  so  gering  ist,  daß  sie  die  Erkennung 
des  Endpunktes  nicht  stört. 

Zur  Bereitung  der  MaMüssigkeit  löst  man,  nach  Brylinski,  10  g 
käufliches  Ammoniumvanadat  unter  schwachem  Erwärmen  in  100  g 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  gießt  die  erhaltene  rote  Flüssigkeit 
in  2  Liter  Wasser  von  50^.  Dann  setzt  man  50  g  Zinkstaub  hinzu, 
schüttelt  um,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  violettblau  geworden  ist, 
filtriert  und  läßt  abkühlen.  Wie  die  Tabelle  auf  S.  580  zeigt,  enthält 
die  Flüssigkeit  dann .  neben  Vanadosulfat  noch  Yanadisulfat,  was  aber 
nichts  ausmacht.  Weil  sie  mit  Begierde  den  Sauerstoff  der  Luft  an- 
zieht, muß  sie  in  einer  Ab-  und  Zuflußbürette  unter  Kohlensäure  auf- 
bewahrt werden.  Ebenso  muß  die  Titration  unter  Kohlensäureverschluß 
vor  sich  gehen,  da  das  Indigoweiß  sich  an  der  Luft  sofort  wieder 
oxydiert. 

Man  löst  den  Indigo,  wie  üblich,  durch  Sulfurieren  (s.  S.  364),  bringt 
die  Lösung  in  ein  mit  der  Bürette  verbundenes  Eölbchen  (s.  S.  758)  und 
titriert  mit  der  Yanadosulfatlösung,  bis  die  Farbe  der  Lösung  Ton  Blau 
durch  Grünlich  und  darauf  rein  Gelb  eben  in  Grünlichgrau  übergegangen 
ist.  Den  Titer  der  Maßflüssigkeit  stellt  man  auf  reinen  Indigo  (siehe 
S.  633)  oder  einen  Indigo  bekannten  Gehaltes  ein. 

Bei  Gegenwart  von  Femeisen  beseitigt  man  dessen  Wirkung  auf 
das  Vanadosulfat,  indem  man  es  mit  Yanadisulfat  in  Ferrosalz  über- 
führt. Die  dazu  nötige  Yanadisalzlösung  erhält  man  auf  einfachste 
Weise  durch  Stehenlassen  von  etwas  Yanadosalzlösung  an  der  Luft,  bis 
deren  Farbe  in  Grün  übergegangen  ist.  Yanadisulfat  ist  auf  Indigo 
ganz  ohne  Einwirkung,  man  darf  jedoch  trotzdem  keinen  größeren 
Überschuß  davon  zusetzen,  weil  dadurch  der  Endpunkt  undeutlich  wird. 

Engel  und  auch  Brylinski  ziehen  die  Vanadinmethode  allen 
anderen  zur  Bestimmung  des  Indigos  dienenden  vor  (die  Reduktion  mit 
Titantrichlorid  war  seinerzeit  noch  nicht  bekannt),  trotzdem  hat  die 
Methode  unseres  Wissens  keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden. 


*)  Bull.  Soc.  lod.  de  Mulhouse  65,  Proces-Yerbaux,  p.  61  (1895). 
*)  Ebend.  67,  337  (1897). 


Reduktion  mit  Molybdänoxyd:  Ghromfiäure  usw.  821 


Methoden, 
welohe  auf  der  Beduktion  mit  Molybdänoxyd,  MO3O8, 

beruhen. 

Von  Purgotti  ^)  ist  eine  Lösung  des  blauen  Molybdänoxyds,  MosOg, 
als  reduzierendes  Agens  vorgeschlagen  worden,  welche  man  auf  folgende 
Weise  erhält.  Man  löst  1,1  g  Ammoniummolybdat  in  30  ccm  Wasser 
auf,  setzt  5  ccm  Schwefelsäure  und  nach  und  nach  4  bis  5  g  Zinkstaub 
zu,  welcher  sich  auflöst,  indem  die  Lösung  die  braune  Farbe  des  Molyb- 
dänoxyds, M05O7,  annimmt  (s.  S.  575).  Man  filtriert,  füllt  mit  dem 
Waschwasser  auf  200  ccm  auf  und  fügt  hierzu  eine  Lösung  von  4,2  g 
Ammoniummolybdat  und  2  ccm  Schwefelsäure  in  800  ccm  Wasser.  Da- 
durch wird  die  Lösung  sofort  grün  und  nach  dem  Kochen  blau,  indem 
sich  das  Oxyd  MosO^^  bildet.  Dieses  wirkt  reduzierend  und  geht  dabei 
wieder  in  die  farblose  Molybdänsäure,  MoOs,  über,  so  daß  iMol.  MP3O3 
1  At.  Sauerstoff  aufnimmt.  Die  obige  Lösung  ist  etwa  ^/so.  ihr  genauer 
Wii'kungswert  wird  festgestellt  dui*ch  Titration  von  10  ccm  einer  Vi  00" 
Ealiumdichromatlösungf  welche  man  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  der 
Molybdänlösung  versetzt,  bis  die  blaue  Färbung  bestehen  bleibt,  wozu 
ein  Überschuß  von  1  bis  2  Tropfen  genügt.  Da  die  Molybdänlösung 
den  Sauerstoff  der  Luft  aufnimmt,  ist  sie  vor  dieser  geschützt  aufzu- 
bewahren (s.  S.  743). 

Durch  direkte  Titration  in  der  Siedehitze  kann  man,  nach  Pur- 
gotti, außer  Ghromsäure  noch  Permanganat  und  Ferrieisen  bestimmen. 
In  anderen  Fällen  läßt  er  die  zu  bestimmende  Salzsäure ,  z.  B.  unter- 
chlorigsaure  Salze,  auf  ein  Gemisch  von  10  ccm  16proz.  Chromalaun- 
lösung und  30proz.  Kalilauge  einwirken,  wobei  eine  äem  verfügbaren 
Sauerstoff  entsprechende  Menge  Ghromsäure  gebildet  wird.  Durch 
Aufkochen  wird  dann  der  unverändert  gebliebene  Teil  des  Chroms  als 
Ghroroihydroxyd  ausgefällt  und  im  Filtrat  die  Chrom  säure  mit  der 
Molybdänlösnng  titriert. 

Bei  allen  Titrationen  soll  angenähert  dasselbe  Flu ssigkeits Volumen 
vorhanden  sein,  wie  bei  der  Einstellung  der  Lösung.  Die  Resultate 
sind  also  von  der  Verdünnung  nicht  ganz  unabhängig  und  dies  ist  ein 
wunder  Punkt  der  Methode,  welche  übrigens  auch  nicht  die  geringste 
Beachtung  gefunden  hat. 


*)  Gazz.  chim.  ital.  26,  II,  197  (1896). 


822  Reduktion  mit  Kupferchlorür. 


Methoden, 
welche  auf  der  Reduktion  mit  EuBferclilorür 

beruhen. 

Die  Anwendung  des  Eupferchlorürs  für  die  Reduktionsanalyse 
rührt  von  Cl.  Winkler ^)  her,  welcher  es  für  die  Bestimmung  des 
Eisens  Vorschlag.  Zur  Herstellung  der  Kupferchlorürlösung  nach 
Winkler  löst  man  Kupferblechschnitzel  in  Salpetersalzsaure ,  dampft 
ab  und  nimmt  den  Rückstand  in  salzs&urehaltigem  Wasser  auf.  Die 
Auflösung  bringt  man  in  einen  Kolben,  fügt  eine  dem  Gewicht  des  zu 
erzielenden  Kupferchlorürs  ungefähr  gleiche  Menge  Kochsalz  hinzu  (um 
bei  der  nachherigen  Reduktion  die  Abscheidung  festen  Kupferchlorürs 
zu  vermeiden^),  stellt  einige  Streifen  Kupferblech  in  den  Kolben  und 
kocht  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  nahezu  farblos  geworden  ist,  laßt 
erkalten  und  verdünnt  mit  ausgekochtem  salzsäurehaltigen  Wasser  so 
weit ,  daß  1  ccm  ungefähr  6  mg  Eisen  entspricht.  Die  Titerstellung 
geschieht  gegen  Ferrisalz.  Die  Lösung  hebt  man  über  eine  Kupfer- 
drahtspirale  in  eine  Ab-  und  Zuflußbürette  unter  Kohlensäureverschluß 
(s.  S.  743). 

Winkler  versuchte  als  allgemeine  Indikatoren  entweder  Ammo- 
niummolybdatlösung  zu  verwenden,  welche  durch  Kupferchlorür  infolge 
Bildung  des  Oxyds,  MojOj,  blau  gefärbt  wird,  oder  Jodkalium,  welches 
mit  einem  Überschuß  des  Kupferchlorürs  einen  Niederschlag  von  Kupfer- 
jodür  bildet,  fand  aber  beide  nicht  brauchbar;  dagegen  bewährte  sich 
ihm  für  die  Bestimmung  des  Eisens  (s.  weiter  unten)  das  Rhodankallnm 
als  Indikator.  ^ 

Später  hat  Jean^)  für  die  Bestimmung  von  Nitriten,  Ghloraten, 
Ghloriten,  Hypochloriten  und  Superoxydeu  vorgeschlagen,  die 
Kupferchlorürlösung  erst  vor  jeder  Titration  aus  einer  kleinen  beliebigen 
Menge  Kupfersulfatlösung  durch  Zusatz  von  titrierter  Zinnchlorürlösung 
in  der  Hitze  zu  erzeugen,  von  der  man  hinzusetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  geworden  ist  (s.  S.  784).  Dann  bringt  man  die 
Lösung  der  zu  bestimmenden  Substanz  hinein  und  titriert  die  wieder 
grün  gewordene  Flüssigkeit  nochmals  mit  Zinnohlorür  bis  zur  Färb- 
losigkeit.  Bei  dieser  Methode  findet  also  die  eigentliche  Titration  mit 
Zinnchlorür  statt,  das  Kupfer  dient  sozusagen  nur  als  Indikator. 

Irgendwelche  größere  Bedeutung  haben  die  Bestimmungen  m^^ 
Kupferchlorür  nicht  erlangt. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cham.  95,  417  (1865). 

')  Es  bildet  sich  ein  leichter  löslichetT,  komplexes  Kupfercblorurehlo^ 
natrium. 

*)  Compt.  rend.80,  673  (1875). 


Ghlorate,  Eisen.  823 

Chlorate. 

Zur  BestimmuDg  von  Chloraten,  speziell  des  Galciumchlorats 
im  Chlorkalk,  verfährt  Dreyfus')  nach  der  Jeanschen  Methode 
(s.  ohen):  10  g  des  Chlorkalks  werden  mit  etwa  100  ccm  Wasser  an- 
geriehen und  zur  Zerstörung  des  Hypochlorits  nach  und  nach  mit  kleinen 
Mengen  Ammoniak  versetzt,  his  dieses  vorwaltet.  Man  kocht  alsdann, 
bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist,  verdünnt  auf  250 ccm 
und  verwendet  50  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  zur  Bestimmung.  10  ccm 
Kupfersulfatlösung  (40  g  im  Liter)  -|-  50  ccm  konzentrierte  Salzsäure 
erhitzt  man  zum  Sieden,  entfärbt  bei  Siedehitze  mit  Zinnchlorürlösung 
(15  g  4-  200 ccm  konz.  HCl  im  Liter),  setzt  die  50  ccm  der  Chlorkalk- 
lösung hinzu  und  titriert  wieder  mit  der  Zinnchlorürlösung  bis  zur 
Entfärbung.  —  Auf  gleiche  Weise  wird  der  Titer  der  Zinnchlorürlösung 
auf  eine  Lösung  von  5,917  g  Ealiumchlorat  (=  5  g  Calciumchlorat)  im 
Liter  eingestellt. 

Eisen. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  nach  Winkler  (a.a.O.)  verdünnt  man 
die  stark  salzsäurehaltige  Lösung  des  dreiwertigen  Eisens  so,  daß  auf 
100  bis  200  mg  Eisen  das  Flüssigkeitsvolumen  mindestens  500  ccm 
beträgt.  Das  ist  nötig,  damit  man  den  Umschlag  gut  erkennen  kann. 
Dann  setzt  man  4  bis  5  Tropfen  lOproz.  Rhodankaliumlösung  hinzu 
(nicht  mehr!)  und  läßt  die  Kupferchlorürlösuug  (s.  oben)  hinzufließen, 
bis  die  rote  Färbung  eben  verschwindet.  Der  nächste  Tropfen  bewirkt 
dann  eine  bleichende,  schwache  Trübung  von  Eupferrhodanür.  In 
gleicher  Weise  wird  der  Titer  der  Eupferchlorürlösung  auf  eine  Ferri- 
chloridlösung  bekannten  Gehaltes  eingestellt.  Setzt  man  zu  viel  Rhodan- 
kalium  hinzu,  so  scheidet  sich  schon  vorzeitig  Eupferrhodanür  aus, 
welches  nicht  wieder  in  Lösung  geht,  und  das  Resultat  wird  ifalsoh. 
Die  Gegenwart  gefärbter  Metallverbindungen ,  wie  z.  B.  von  Salzen  des 
Kobalts,  Nickels,  Kupfers  stört  durchaus  nicht. 

Nach  Hoch  und  Clemm^),  welche  die  Methode  genau  nachgeprüft 
haben,  sind  die  Resultate  zu  sehr  von  der  Konzentration  der  Flüssigkeit 
an  Eisen,  Salzsäure  und  Rhodankalium  abhängig;  oft  tritt  die  Trübung 
schon  vor  der  Entfärbung  ein. 

Die  Win  kl  er  sehe  Methode  hat  deshalb  auch  keine  weitere  Anwen- 
dung gefunden,  nur  Moore  ^)  bedient  sich  ihrer  bei  der  Bestimmung 
des  Zinns,  indem  er  die  das  Zinn  als  Chlorür  enthaltende  Lösung 
unter  Eohlensäureabschluß  mit  einem  Überschuß  von  titrierter  Ferri- 
chloridlösung  versetzt  und  diesen,  immer  in  einer  Eohlensäureatmosphäre, 
mit  Eupferchlorürlösung  zurücktitriert. 

^)  Bull.  Sog.  Chim.  Paris  36,  202  (1881). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  5,  825  (1866). 

')  Chem.New8  67,  267  (1893)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  816(1899)]. 


824  Bednktion  mit  Merkuroverbindung^en. 


Methoden, 
welche  auf  der  Beduktion  mit  Merkuroverbindungen 

beruhen. 

Es  sind  nur  drei  Methoden  bekannt  geworden,  welche  auf  der 
Redaktion  mit  einer  Merkuroverbindung  beruhen:  die  Bestimmung 
des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk  nach  Balland  und  nach 
Marozeau  und  die  Bestimmung  des  Mangans  nach  Ledere.  Alle 
drei  Methoden  haben  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk  versetzte 
Balland^)  eine  bestimmte  Menge  Mercuronitrat  in  wässeriger  Lösung 
mit  der  Chlorkalklösung,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  Mercuro- 
chlorid  auftrat.  Das  Mercuronitrat  bildet  mit  dem  Chlorid  des  Chlor- 
kalks Mercurochlorid,  welches  aber  sogleich  durch  das  freie  Chlor  wieder 
zu  Mercurichlorid  aufgelöst  wird,  solange  bis  alles  Chlor  verbraucht  ist. 
Ballands  Methode  wurde  von  Gay-Lussac^}  imd  von  Schwarz^) 
als  unbrauchbar  bezeichnet,  von  Schwarz  deswegen,  weil  sich  Chlor 
w&hrend  der  Titration  verflüchtige. 

Marozeau^)  verfuhr  umgekehrt  wie  Balland:  er  erzeugte  aus 
Mercuronitrat  in  Lösung  durch  Zusatz  von  Salzsäure  eine  bestimmte 
Menge  Quecksilberchlorür  und  ließ  dazu  unter  stetem  Umrühren  die 
Chlorkalklösung  fließen,  bis  das  Quecksilberchlorür  eben  wieder  aufgelöst 
worden  war. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  nach  Leclerc^)  wird  es  durch 
Behandeln  mit  Bleisuperozyd  (Mennige)  und  Salpetersäure  in  Über- 
mangansaure übergeführt  und  diese  dann  mit  Mercuronitratlösung 
titriert,  deren  Titer  gegen  eine  Permangan atlösung  bekannten  Gehaltes 
eingestellt  worden  ist.  Dabei  geht  das  Mercuronitrat  in  Mercuiinitrat 
über,  während  das  siebenwertige  Mangan  der  Übermangansaure  zum 
dreiwertigen  reduziert  wird.  Man  titriert  bis  zum  Verschwinden  der 
Übermangansäuref ärbung ;  die  Flüssigkeit  ist  dann  bei  Gegenwart  ge- 
nügender Mengen  von  Salpetersäure  gelbgrün,  oder,  wenn  nur  sehr 
wenig  Mangan  zugegen  war,  farblos.  —  S  chlag  den  häuf  fen^)  hat  die 
Methode  zur  Bestimmung  von  Mangan  in  Pflanzenaschen  benutzt,  er 
weist  aber  darauf  hin,  daß  sie  nur  unter  Einhaltung  besonderer  Bedin- 
gungen brauchbare  Resultate  gibt,  weil  der  Verbrauch  an  Mercuronitrat 
von  der  Konzentration  der  Flüssigkeit  und  dem  Säuregehalt  abhängig  seL 


*)  Note  adress6e  d,  l'Acad.  des  Seien c,  7,  döcembre  1829. 

»)  Ann.  Ohim.  Phys.  60,  249  (1835). 

')  Anleit.  z.  Maßanalyseo,  8.46.     Braunschweig  1850. 

*)  Ann.  Chim.  Phys.  46,  400  (1831). 

*)  Compt.  rend.75,  1209  (1872). 

•)  Joum.  pharm,  chim.  [5]  10,  337  (1884)  (Centralbl.  1885,  8. 148). 
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Methoden, 
welche  auf  der  Reduktion  mit  Indigolösung  beruhen. 

Indigolösong,  erhalten  darch  sulfurierendes  Auflösen  von  Indigo 
in  Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser,  ist  das  älteste  der  in  der 
Maßanalyse  Verwendung  findenden  Reduktionsmittel;  es  wurde  zuerst 
Yon  Descroizilles^)  zur  Wertbestimmung  der  Bleichfiüssigkeiten 
benutzt. 

Indigo  wirkt  reduzierend,  indem  er  in  Isatin  übergeht,  wobei  die 

blaue  Farbe  vollständig  yerschwindet  und  in  eine  schwach  gelbliche 

übergeht. 

Oi.Hi.N,0,  +  20  =  2CaH,N0,. 

Die  Reaktion  verläuft  aber  meistens  durchaus  nicht  quantitativ 
nach  dieser  Gleichung  (s.  auch  8.632),  sondern  es  finden  noch  andere 
Prozesse  nebenher  statt  ^). 

Obwohl  die  Indigolösung  eines  der  wenigen  maßanalytisch  verwend- 
baren Reduktionsmittel  ist,  welches  eine  allgemeine,  bequeme  Erkennung 
des  Endpunktes  der  Titration  durch  Eintreten  bzw.  Verschwinden  der 
Blaufärbung  gestattet,  so  wirkt  sie  doch  nur  schwach  reduzierend  und 
hat  daher  nur  für  die  Bestimmung  der  Hypoohlorite  und  Chlorite  und  der 
Salpetersäure  Verwendung  gefunden  ^).  Aber  auch  hierfür  nur  vorüber- 
gehend, denn  sie  zeigt  den  Übelstand,  wenig  haltbar  zu  sein,  wozu  noch 
der  oben  erwähnte  kommt,  daß  der  Wirkungswert  stark  von  Neben- 
umständen, besonders  von  der  Konzentration  der  Lösungen  abhängig  ist. 

Hypochlorit  e. 

Descroizilles^)  löste  zur  Herstellung  der  Indigolösung  I  Tl.  fein . 
gepulverten  Indigo  in  8  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  durch  Er- 
wärmen auf  und  verdünnte  die  Lösung  mit  1000  Tln.  Wasser.  Ein 
bestimmter  Raumteil  dieser.  Lösung  wurde  dann  mit  der  zu  unter- 
suchenden Bleichflüssigkeit  versetzt,  bis  die  Indigofarbe  zerstört  war. 
Als  Urmaß  diente  eine  Bleichflüssigkeit,  deren  Wirkungswert  durch 
praktische  Bleichversuche  mit  Geweben  festgestellt  worden  war. 

Später  legte  Descroizilles^)  ala  Urmaß  reinen  Indigo  zugrunde, 
von  dem  er  8  g  mit  66  g  konzentrierte  Schwefelsäure  auflöste.  Die 
Lösung  verdünnte  er  mit  Wasser  auf  800  ccm  und  kurz  vor  dem  Ge- 
brauch nochmals   auf  das   Zehnfache   und  setzte  sie,  umgekehrt  wie 

0  Ann.  de  Chim.  [l]  2,  177  (1789). 

')  Siehe  hierzu  Skalweit,  Bep.  analyt.  Ohem.  4,  1  u.  247  (1884). 

')  Über  Versuche,  Wasserstoffsuperoxyd  mittels  Indigolösung  zu  bestim- 
men 8.  Zeitscbr.  f.  analyt.  Ohem.  18,  158  (1879). 

*)  Nach  Berthollet,  Ann.  de  Chim.  [l]  2,  177  (1789). 

^)  Journ.  des  Arts  et  Manufact.  1795,  zufolge  eines  Abdruckes.  Paris 
1850.    (Nach  de  Koninck,  »Historique  de  la  Methode  titrimetrique".) 
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früher,  der  Bleichflüssigkeit  zu,  bis  zum  Eintritt  einer  schwach  grün- 
lichen Färbung. 

Da  reiner  Indigo  damals  ein  sehr  relativer  Begriff  war,  schlug 
Welt  er  ^)  vor,  eine  bestimmte  Menge  reines  Chlor  als  Urmaß  zu  nehmen. 
Dieser  Vorschlag  wurde  auch  Ton  Gay-Lussac  befolgt,  welcher  aber 
seinerseits  feststellte,  daß  die  zur  Entf&rbung  einer  bestimmten  Menge 
Indigolösung  erforderliche  Hypochloritmenge  durchaus  von  der  Ge- 
schwindigkeit abhängig  ist,  mit  welcher  man  die  Hypochloritlösung 
zufließen  läßt.  Gay-Lussac*)  verfuhr  deshalb  so,  daß  er  durch  wieder- 
holtes Probieren  gerade  diejenige  Menge  Hypochlorit  ermittelte,  welche, 
auf  einmal  hinzugesetzt,  eine  bestimmte  Menge  Indigolösung  gerade 
entfärbte.  —  Trotzdem  diese  Methode  ganz  gute  Resultate  ergab,  wurde 
sie  doch  später  auch  von  Gay-Lussac')  selbst  verlassen,  weil  die 
Indigolösung  zu  unbeständig  und  die  jedesmalige  Eontrolle  des  Titers 
mit  gasförmigem  Chlor  zu  umständlich  ist. 

Chlorite. 

Während  die  Indigomethode  für  die  Bestimmung  der  Hypochlorite 
keine  praktische  Bedeutung  mehr  besitzt,  ist  sie  von  Carlson  und 
Gelhaar ^)  neuerdings  für  die  Bestimmung  des  Chlorites  in  den 
Bleichflüssigkeiten  usw.  herangezogen  worden.  Die  Methode  setzt  vor- 
aus, daß  das  vorhandene  Hypochlorit  erst  in  alkalischer  Flüssigkeit 
mit  arseniger  Säure  bestimmt  und  zerstört  wird,  welche  dabei  Chlorite 
nicht  angreift.  Die  Titration  des  Chlorits  erfolgt  in  schwefelsaurer 
Lösung,  gibt  aber  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  man,  nach  Gay- 
Lussacs  Methode  (s.  oben),  diejenige  Menge  Indigolösung  ermittelt, 
welche,  auf  einmal  zugesetzt,  für  die  Reduktion  der  vorhandenen 
chlorigen  Säure  gerade  hinreicht. 

Man  benutzt  nach  Carlson  undGeelhaar  eine  Lösung  mit  etwa 
6  g  indigoschwefelsaurem  Natrium  im  Liter,  von  der  1  ccm  etwa  0,0013  g 
KCIO2  entspricht.  Ihr  ganzer  Wirkungswert  wii*d  gegen  eine  Chlorat- 
lösung'^)  eingestellt,  deren  Titer  jodometrisch  ermittelt  worden  ist. 

KOlO,  +  4KJ  4-  2H,S04  =  KCl  +  2K,S04  +  2H«0  +  4  J. 

In  der  zu  untersuchenden  Lösung  wird  das  Hypochlorit  durch 
arsenige  Säure  bestimmt.  Zu  einer  neuen  Probe  setzt  man  die  ermit- 
telte Menge  arseniger  Säure  zu,  verdünnt  auf  250  ccm  und  erhitzt  auf 
95^.  Nun  wird  so  viel  Schwefelsäure  zugefügt,  daß  die  Lösung  schwach 
sauer  reagiert,  ohne  nach  Chlor  zu  riechen,  und  möglichst  rasch  mit 
Indigo  bis  zur  schwachen  dauernden  Grünfärbung  titriert,  indem  man 


*)  Ann.  Chim.  Phys.  7,  383  (1817). 

■)  Ebend.  26,  162  (1824). 

')  Ebend.  60,  225  (1885). 

'*)  Ghem.-Ztg.  1908,  B.  634. 

^)  Herstellung  b.  Ohem.-Ztg.  1908,  S.  604. 
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erst  eineVorprobe  mit  allmählichem  Zusatz  der  Indigolösung,  dann  die 
Hauptprobe  ausführt,  wobei  man  die  größte  Menge  Indigolösung  auf 
einmal  zusetzt  und  dann  schnell  zu  Ende  titriert. 

Salpetersäure,  HNO»  =  68,02. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Indigolösung  ist  von  Bous- 
singault^)  und  dann  wieder,  unabhängig  von  diesem,  Ton  Marx^) 
angegeben  worden.  Sie  beruht  darauf,  daß  die  freie  Salpetersäure  auf 
Indigolösung  entfärbend  einwirkt,  wobei  nach  Skalweit")  einerseits 
Stickoxyd,  andererseits  Isatin,  daneben  aber  auch  Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet  werden.  Jedenfalls  ist  der  Verlauf  der  Reaktion,  wie  es  beson- 
ders Finkener^)  und  yan  Bemmelen^)  gezeigt  haben,  von  den  ver- 
schiedensten Umständen,  wie  Temperatur,  Konzentration  der  Säure 
und  Schnelligkeit  des  Zufließens  der  Indigolösung  sowie  Anwesenheit 
geringer  Mengen  Chlorwasserstoff  abhängig,  und  die  Methode  hat  des- 
halb nur  für  die  angenäherte  Bestimmung  der  Salpetersäure,  ausschließ- 
lich in  den  natürlichen  Wässern,  yorübergehend  größere  Bedeutung 
erlangt.  Heute  ist  sie  durch  andere  Methoden,  in  erster  Linie  durch 
die  kolorimetrische  mit  Brucin,  vielfach  verdrängt  worden. 

Boussingault  (a.  a.  0.)  titrierte  die  Salpetersäure  in  salzsaurer 
Lösung  und  stellte  dabei  schon  fest,  daß  die  in  allen  natürlichen  Wässern 
(auch  im  Regenwasser)  enthaltenen  organischen  Stoffe  störend  wirken. 
£2r  destillierte  die  Wässer  vorher  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
und  bestimmte  die  Salpetersäure  im  Destillat. 

Marx  (a.  a.  0.)  setzte  zu  50 com  des  zu  untersuchenden,  nicht 
mehr  als  5  bis  6  mg  Salpetersäure  enthaltenden  Wassers  100  com 
konzentrierte  Schwefelsäure  und  titrierte  die  dadurch  auf  etwa  120® 
erhitzte  Flüssigkeit  schnell  mit  der  Indigolösung  bis  zur  Grünfärbung. 
Den  Titer  stellte  er  auf  entsprechende  Weise  gegen  eine  Lösung  von 
reinem  Kalisalpeter  mit  1mg  N^O^  im  Cubikcentimeter  ein.  —  Ebenso 
verfuhr Trommsdor ff®),  welcher  mit  organischen  Stoffen  verunreinigte 
Wässer  vorher  mit  einem  Permanganatüberschuß  behandelte,  den  er 
mit  Oxalsäure  ganz  wieder  beseitigte. 

Goppelsröder^)  ermittelte  durch  einen  Vorversttch  den  Indigo- 
verbrauch nach  Marx'  Methode,  setzte  aber  bei  einem  neuen,  endgül- 
tigen Versuche  erst  die  so  ermittelte  Menge  Indigolösung,  darauf  die 
Schwefelsäure  zu  und  titrierte  die  auf  diese  Weise  mehr  Indigo  ver- 


^)  Ann.  Ohem.  et  Fhys.  [3]  48,  153  (1856);    Compt.  rend.  46,    1123  u. 
1175  (1858). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  413  (1868). 
^)  Bep.  analyt.  Chem.  4,  1  u.  247  (1884). 
*)  Bose-Finkener,  Analyt.  Chem.,  6.  Aufl.,  11,  S.  830  (1871). 
^)  Zeitachr.  f.  analyt  Ohem.  11,  136  (1872). 
•)  Ebend.  8.  330  (1869);  157,  171  (1870). 
0  Ebend.  9,  1. 
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brauchende  FlüsBigkeit  mit  der  Indigolösung  bis  zur  Grrünfarbung. 
Außerdem  machte  er  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  vorhandene  sal- 
petrige Sfture  mit  bestimmt  wird,  Vas  von  Struve^)  bestätigt  wurde. 

Nach  Mohr^)  ist  die  Marxsche  Methode,  nach  van  Bemmelen 
(a.  a.  0.)  auch  die  Goppelr  öder  sehe  ganz  unbrauchbar.  Nach  van 
Bemmelen  muß  man  sowohl  bei  der  Titerstellung  wie  bei  den  Bestim- 
mungen durch  wiederholte  Versuche  gerade  diejenige  Menge  Indigo- 
lösung ermitteln,  welche,  auf  einmal  zugesetzt,  der  vorhandenen  Menge 
Salpetersäure  entspricht.  —  Tiemann^)  erhielt  dagegen  nach  der 
Marx  scheu  Methode  ganz  gute  Besultate,  falls  nicht  größere  Mengen 
organischer  Stoffe  zugegen  waren. 

Mayrhofer^)  mischt  jedesmal  genau  5ccm  des  Wassers  und  5ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure,  titriert  schnell,  aber  vorsichtig  mit  Indigo- 
lösung und  entnimmt  das  Resultat  einer  Tabelle,  welche  von  ihm  unter 
gleichen  Bedingungen  experimentell  ermittelt  worden  ist.  —  Nach 
Spiegel*^)  leidet  diese  Methode  u.a.  daran,  daß  die  angewandte  Menge 
des  Wassers  viel  zu  klein  ist. 

F.Fischer')  und  Schmatolla^)  haben  Methoden  angegeben,  bei 
welchen  das  zu  untersuchende  Wasser  der  Indigolösung  zufließen  ge- 
lassen wird.  Trotmann  und  Peters^)  wenden  einen  Überschuß  von 
Indigolösung  an,  den  sie  mit  Kaliumpermanganat  (s.  S.  631)  zurück- 
titrieren. 

Will  man  trotz  der  geschilderten  Verhältnisse  sich  der  Indigo- 
methode zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Wasser  bedienen,  so 
verfährt  man  wie  folgt:  Man  mischt  25  ccm  des  Wassers  schnell  mit 
50ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  insbesondere  frei 
von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  ist.  Alsdann  titriert  man  so- 
gleich mit  der  unten  beschriebenen  Indigolösung  unter  Umschütteln, 
bis  die  Flüssigkeit  eine  grünliche  Farbe  zeigt,  welche  einige  Sekunden 
bestehen  bleibt.  Dies  ist  der  Vorversuch.  Bei  einem  zweiten,  end- 
gültigen fügt  man  die  oben  ermittelte  Menge  Indigolösung  auf  einmal 
zu  und  titriert  dann  mit  der  Indigolösung  weiter  bis  zur  Grünfärbung. 
—  Die  Indigolösung  soll  so  stark  sein,  daß  etwa  6  bis  8  ccm  von  ihr 
einem  Milligramm  N^O^  entsprechen.     Man  erhält  sie  durch  Auflösen 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.ll,  25  (1872). 

*)  Titriermethode,  5.  Aufl.,  S.  728 ;  s.  auch  Wagner,  Zeitschr.  f.  analyt 
Chem.  20,  343  (1881). 

■)  Ber.  1873,  S.  1044. 

*)  Korresp.  d.  freien  Vereinignni?  bayer.  Vertreter  d.  angew.  Chem.  25, 
500  (l884y  Ausführlich  wiedergegeben  in  Tiemann-Gärtner,  Unten,  d. 
Wässer,  B.  193.     Braunschweig  1895. 

*)  Zeitschr.  f.  Hygiene  2 ,  Heft  2  (Oentralbl.  1887,  8.  368). 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  7,  57  (1873). 

0  Apoth.-Zta:.  1902,  8.697. 

^)  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  21,  694  (1902);  s.  dazu  auch  Lang  und 
Wilkie,  ebend.  22,  673  (1903). 
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von  2  g  reinem  Indigokarmin  in  100  ocm  verdünnter  Schwefelsäure^), 
Verdünnen  mit  300  ccm  Wasser  und  Filtrieren.  Vor  dem  Gebrauch 
verdünnt  man  die  Lösung  auf  das  Zehnfache.  Ihr  Wirkungswert  wird, 
genau  wie  oben  beschrieben ,  auf  25  ccm  einer  wässerigen  Lösung  von 
75  mg  Ealiumnitrat  im  Liter  eingestellt,  welche  in  25  ccm  gerade  1  mg 
N3O5  enthält. 

Enthält  das  zu  untersuchende  Wasser  in  25  ccm  mehr  als  3  mg 
Salpetersäure,  so  ist  es  mit  destilliertem  Wasser  zu  verdünnen,  welches 
selbstverständlich  rein  und  besonders  frei  von  organischen  Substanzen 
sein  muß.  —  Enthält  das  zu  untersuchende  Wasser  selbst  größere  Mengen 
organischer  Substanzen,  so  beseitigt  man  diese,  indem  man  100 ccm 
des  Wassers  mit  so  viel  Permanganat  versetzt ,  daß  die  Rosafärbung 
auch  bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  nicht  ver- 
schwindet. Dann  nimmt  man  den  Permanganatüberschuß  mit  Oxal- 
säure weg  und  versetzt  vorsichtig  wiederum  mit  Permanganat,  bis  die 
Rosafärbung  eben  noch  verschwindet.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
ergänzt  man  die  Flüssigkeit  auf  100  ccm  und  nimmt  nun  die  Salpeter- 
säurebestimmung vor. 

Bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  sieht  man  am  besten  von  der 
Anwendung  der  Indigomethode  ab.  Will  man  das  nicht,  so  führt  man 
die  salpetrige  Säure  durch  die  beschriebene  Behandlung  mit  Perman- 
ganat ebenfaUs  in  Salpetersäure  über  und  zieht  vom  Resultat  der  Sal- 
petersäurebestimmung die  entsprechende  Menge  ab,  welche  man  durch 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  auf  anderem  Wege,  z.  B.  kolori- 
metrisch,  ermittelt  hat.  —  Nach  K.  B.  Lehmann^)  kann  man  die 
salpetrige  Säure  auch  durch  Zusatz  von  etwas  (salpetersäurefreiem) 
Harnstoff  zu  dem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wasser  und  Stehen- 
lassen desselben  während  einiger  Stunden  bei  Zimmertemperatur  be- 
seitigen. Dieses  Verfahren  ist  nicht  zu  empfehlen,  denn  wenn  auch 
die  Salpetersäure  nicht  auf  den  Harnstoff  einwirkt,  so  tut  das  doch  das 
bei  der  Titration  intermediär  auftretende  Stickst  off  dioxyd. 


Methoden, 
welche  auf  der  Reduktion  mit  Oxalsäure  beruhen. 

Die  Oxalsäure  wirkt  in  saurer  (nicht  in  alkalischer)  Lösung  auf 
starke  Oxydationsmittel  reduzierend  ein,  indem  sie  in  Eohlendioxyd 
und  Wasser  übergeht. 

" C,0,H,  +  0  =  200,  +  H,0. 

^)  Der  Schwefelsäurezusatz  macht  die  IndigolöBung  haltbarer;  s.  auch 
Warington,  Chem.  News  35,  45  u.  57  (1877)  und  Journ.  Chem.  Soc.  35, 
578  (1879)  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  20,  298  (1881). 

')  Methoden  der  prakt.  Hygiene,  S.  208.     Wiesbaden  1901. 
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Hiervon  wird  zur  direkten  Titration  nur  für  die  Bestimmung  der 
Übermangansaure  Gebrauch  gemacht,  welche  eine  einfache  Umkehrung 
der  Bestimmung  der  Oxalsäure  mit  Permanganat  (s.  S.  611)  darstellt; 
sonst  wendet  man  immer  einen  Überschuß  von  Oxalsäure  an,  der  dann 
mit  Permanganat  zurüoktitriert  wird.  Deshalb  sind  die  hierher  gehörigen 
Methoden,  z.  B.  die  Bestimmung  des  Mangansuperoxyds  (S.  569); 
des  Bleisuperoxyds  (S.  603),  der  Salpetersäure  (S.  620)  schon  bei 
den  Permanganatmethoden  behandelt  worden.  Es  sei  hier  nur  noch 
darauf  hingewiesen,  daß  auch  Ferrisalze  in  der  Hitze  auf  Oxalsäure  in 
geringem  Maße  oxydierend  einwirken ') ,  was  wegen  des  häufigen  Vor- 
kommens des  Eisens  die  Anwendbarkeit  der  Oxalsäure  für  den  vor- 
liegenden Zweck  beeinti'ächtigt. 


Methoden  der  gegenseitigen  Reduktion. 

Bei  den  folgenden  Methoden  wird  sowohl  der  zu  bestimmende 
Stof[  als  auch  das  auf  ihn  einwirkende  Reagens  reduziert,  und  zwar 
handelt  es  sich  in  erster  Linie  um  die  Anwendung  des  Wasserstoff- 
superoxyds als  Reduktionsmittel  für  Übermangansaure  und  umgekehrt 

Wasserstoffsuperoxyd  (Natrium-,  Baryum- Zinksuperoxyd) 

und  Übermangansfiure. 

a)  Bestimmung  des  Wasserstoff  superoxyds  mit  Permanganat. 

Theorie.  Beim  Versetzen  von  schwefelsauren  oder  salpetersauren 
Wasserstoffsuperoxydlösungen  mit  Permanganatlösung  verschwindet  die 
rote  Farbe  des  Permanganats,  indem  das  Mahgan  zum  Manganosalz  redu- 
ziert wird  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  übergeht.  —  Dieser 
Vorgang  ist  zuerst  von  Brodle^)  beobachtet  worden,  später  wieder, 
unabhängig  davon,  von  Schönbein  ^),  welcher  ihn  zur  angenäherten 
Bestimmung  von  Wasserstoffsuperoxyd  benutzte,  ohne  jedoch  festgestellt 
zu  haben,  in  welchem  Verhältnis  sich  beide  Stoffe  zersetzen.  Eine  exakte 
quantitative  Untersuchung  darüber  ist  zuerst  von  Aschoff^)  veröffent- 
licht. Er  zeigte,  daß  das  gleiche  Volumen  einer  Permanganatlösung, 
welches  zur  Oxydation  einer  bekannten  Menge  von  Ferroeisen  erforder- 
lich, auch  entfärbt  wird  von  derjenigen  Menge  Wasserstoffsuperoxyd, 
welche  dieselbe  Menge  Ferroeisen  in  Ferrieisen  überzuführen  vermag. 

öHjOg  +  2KMn04  +  4HgS04 
=  2KHSO4  +  2MnS04  +  8H,0  +  10  0. 


^)  Siehe  Böses  Handb.  der  analyt.  Chem.  II,  S.  93,  6.  Aufl.    Berlin  1871. 

*)  Phil.  Trans.  1850,  II,  S.  769. 

')  Journ.  f.  prakt,  Ohem.  77,  131  (1859);   79,  78  (1860). 

*)  Ebend.  81,  404  (1860). 


Wasserstoffsuperoxyd  und  Übermangansaure:  Theorie.         831 

Diese  Zersetzungsgleichung  ist  Yon  Brodie^),  Weltzien'),  Ton 
Sohrötter^),  Thomsen^)  und  Schöne^)  bestätigt  worden;  von  letz- 
terem wurde  sie  an  reinem  Wasserstoffsuperoxyd  geprüft.  Demgegen- 
über hat  es  nichts  zu  sagen,  daß  Mac  Lachlan^)  behauptet,  die  Be- 
stimmung des  wirksamen  Sauerstoffs  in  einer  angesäuerten  Wasserstoff- 
superoxydlösung mit  Permanganat  sei  ganz  unzuverlässig. 

In  schwach  sauren,  neutralen  oder  alkalischen  Wasserstoffsuper- 
oxydlösungen verläuft  der  Prozeß  anders,  nämlich  unter  Abscheidung 
von  Mangan superoxyd. 

Über  den  näheren  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Übermangansaure  sind  die  verschiedensten  Meinungen  aus- 
gesprochen worden,  ohne  daß  eine  endgültige  Klärung  der  Frage  erreicht 
worden  ist. 

a)  Schönbein  (a.  a.  0.)  war  der  Ansicht,  daß  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Übermangansaure  gleichzeitig  atomistischen  Sauerstoff  ab- 
geben, der  sich  zu  molekularem  Sauerstoff  verdichtet.  Der  entwickelte 
Sauerstoff  stammt  daher  zur  Hälfte  von  Permanganat  und  zur  Hälfte 
▼on  Wasserstoffsuperoxyd  her. 

b)  Nach  Weltzien  (a.a.O.),  M.  Traube'^)  und  v.  Baeyer^)  ist 
Wasserstoffsuperoxyd  ein  Reduktionsmittel;  die  Übermangansaure  oxy- 
diert den  Wasserstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  Wasser,  es  stammt 
daher  der  entwickelte  Sauerstoff  ganz  von  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
her  »). 

Die  Ansicht  von  Engel ^<^)  stützt  sich  auf  die  schon  von  Brodie^^) 
beobachtete  Tatsache,  daß  die  Übermangansaure  häufig  im  An- 
fang mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  nur  äußerst  langsam 
reagiert,  aber  schnell,  sobald  erst  einmal  Entfärbung  ein- 
getreten ist.  Wie  Engel  fand,  erfolgt  die  Entfärbung  aber  stets 
sofort,  wenn  von  vornherein  auch  nur  eine  Spur  Manganosalz  zugegen 
ist.  Nach  Engel  reagiert  daher  überhaupt  die  Übermangansaure  gar 
nicht  direkt  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd,  sondern  sie  bildet  mit  dem 
Manganosalz,  welches  für  gewöhnlich  durch  spontane  Reduktion  der 


*)  Proc.  Roy.  Soc.  11,  442  (1861);  Phil.  Trans.  152,  840  (1862). 

')  Lieb.  Ann.  138.  189  (1866). 

")  Ber.  7,  980  (1874). 

*)  Pogjir.  Ann.  151,  223  (1874). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18,  132  (1879). 

«)  Proc.  Chem.  Soc.  19,  216  (1904). 

0  Ber.  1886,  8.1111. 

")  Ber.  1900,  8.  2488. 

*)  Gegen  diese  Annahme  spricht  u.  a.  besonders  das  Verhalten  der 
Ghromsäure  gej^en  Wasserstoffsuperoxyd  in  saurer  Lösung  (s.  8.  837),  wobei 
2  Mol.  GrO,  unter  Übergang  in  OriO«  je  nach  den  Umständen  3  bis  7  Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen. 

")  Bull.  Boc  Chim.  Paris  [8]  6,  17  (1891). 

")  Pogg.  Ann.  120,  318  (1863). 
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ÜbermangauBäure ,  weDn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  entsteht, 
Manganisalz,  und  dieses  reagiert  dann  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
unter  Bildung  von  Manganosalz ,  das  dann  wieder  von  neuem  in 
Aktion  tritt. 

Nach  der  Ansicht  von  Berthellot^),  die  von  Bach^)  geteilt  wird, 
oxydiert  die  Übermangansaure  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Wasser- 
stofftrioxyd,  H^O^^),  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  spontan  in 
Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt.  —  Für  diese  Ansicht  führte  Bert  hello  t 
die  schon  von  Th6nard^)  beobachtete  Erscheinung  an,  daß  beim  Ver- 
mischen von  Wasserstoff superoxydlösung  mit  Permanganat  bei  —  12^ 
wohl  Entfärbung,  aber  keine  Sauerstoffentwickelung  auftritt,  sondern 
der  Sauerstoff  erst  beim  Erwärmen  entbunden  wird. —  Baeyer  (a.a,0.) 
erklärt  diese  Erscheinung  durch  Übersättigung,  denn  es  gelang  ihm 
durch  Rühren,  den  Sauerstoff  in  der  Kälte  zum  Entweichen  zu  bringen. 

Manchot'^)  glaubt,  daß  nicht,  wie  nach  Berthellots  Annahme, 
das  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiert  werde,  sondern  daß  Wasserstoff- 
superoxyd unter  allenUmständen  als  Oxydationsmittel  wirke 
und  so  auch  hier  diejenige  Oxydationsstufe  des  Mangans,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Übermangansaure  auf  Manganosalz  (s.  oben) 
bildet,  also  das  dreiwertige  oder  vier  wertige  Mangan^)  zu  einem  höheren 
Oxyd,  einem  „Primäroxyd"  (s.  S.  537)  oxydiert.  Dieses  ist  noch  nicht 
bekannt^),  jedenfalls  leitet  es  sich  nicht  vom  sieben  wertigen  Mangan 
ab,  denn  es  ist  äußerst  unbeständig  und  zerfällt  sogleich  in  zwei- 
wertiges Mangan  und  Sauerstoff. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  ist  sehr  einfach.  Man  säuert 
die  ev.  entsprechend  verdünnte  Wasserstoff  superoxydlösung  stark  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an  und  titriert  mit  Permanganat  unter  stetem 
Umrühren,  bis  die  Rosafärbung  bestehen  bleibt.  Iccm '^/iq- Perman- 
ganat =  0,0017  g  HaOa. 

Ein  nachträgliches  Verblassen  der  Permanganatfärbung  wird  nicht 
beachtet.  Tritt  die  oben  beschriebene  Erscheinung  ein,  daß  die  Pei> 
manganatfärbung  beim  ersten  Zusatz  nicht  sogleich  verschwindet,  so 
setzt  man  noch  mehr  Schwefelsäure  hinzu  und  bringt  die  Flüssigkeit 
einen  'Augenblick  auf  das  Dampfbad  oder  man  fügt  von  vornherein 
etwas  Manganosulfat  hinzu.  Ist  erst  einmal  Entfärbung  eingetreten,  so 
geht  die  Reaktion  flott  weiter. 

0  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  176  (1880). 

*)  Ber.  1901,  8.3851. 

^)  Über  die  Annahme  des  Auftretens  von  Wasserstoff  tri  -  und  -tetroxyd 
8.  Mumm,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.59,  459  (1907). 

*)  Compt.  rend.  75,  177  (1872). 

*)  Lieh.  Ann.  325,  99  (1902). 

•)  Das  Mang^ansuperoxyd  reagiert,  wie  zuei*st  Wöhler  (Lieb.  Ann.  91i 
127  (1854)  feststellte,  in  saurer  Lösung  quantitativ  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
nach  der  Gleichung:  MnO,  +  H«0,  +  HjSO^  =  MnßO^  +  H«0  +  2  0. 

')  Siehe  dage^ren  bei  Chromsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd,  S.  837. 
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Bei  Gegenwart  leicht  oxydabler  organischer  Stoffe  versagt  die 
IViethode  ^).  Es  sei  hier  daran  erinnert,  daß  in  neuerer  Zeit  organische 
Stoffe,  z.  6.  Acetanilid,  Harnsäure  usw.,  als  Konservierungsmittel  für 
^asserstoffsupergzydlösungen  vorgeschlagen  worden  sind  ^).  In  solchen 
Fällen  führt  die  jodometrische  Methode  (s.  S.  283)  eher  zum  Ziele. 

Über  die  Bestimmungdes  Wasserstoffsuperoxyds  in  Gegen- 
Tv^art  von  Persulfat  s.  Friend,  Journ.  Ghem.  Soc.  85,  597  u.  1533 
(1904)  [Centralbl.  1905,  I,  S.189];  Proc.  Chem.  Soc.  21,  185  (1905) 
[Centralbl.  1905,  II,  S.  354];  Chem. -Ztg.  1910,  S.  509,  und  Skrabal, 
Österr.  Chem  .-Ztg.  1910,  S.27  [Chem.- Ztg.  Rep.1910,  S.121]. 

Die  Titration  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Permanganat  findet 
Verwendung  bei  der  Bestimmung  des  Mangansuperoxyds,  welche 
darauf  beruht,  daß,  wieWöhler^)  gezeigt  hat,  Mangansuperoxyd  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  schwefelsaurer  Lösung  quantitativ  zu  Mangano- 
sulfat  reduziert  wird. 

MnOj  +  H,S04  +  HjOa  =  Mnß04  -f  2H,0  +  O,. 

Man  setzt  Wasserstoffsuperoxyd  in  gemessenem  Überschuß  hinzu, 
rührt  um,  bis  aUes  in  Lösung  gegangen  ist  und  titriert  den  Überschuß 
an  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Permanganat  zurück. 

Für  die  Bestimmung  des  Braunsteins,  wozu  die  Methode  vou 
Baumann  ^)  empfohlen  wurde,  hat  sie  keine  praktische  Bedeutung  erlangt ; 
V.  Knorre  verwendet  sie  bei  der  Bestimmung  des  Mangans,  das  nach 
seiner  Methode  (s.  S.  327)  als  Mangansuperoxyd  ausgefällt  wird^). 

Da  Bleisuper oxyd  ebenso  wie  das  Mangansuperoxyd  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  saurer  Lösung  reduziert  wird,  so  hat  Schloss- 
berg ^)  für  die  Bestimmung  desselben  eine  ganz  analoge  Methode  vor- 
geschlagen, bei  der  in  salpetersaurer  Lösung  gearbeitet  wird,  da  in 
schwefelsaurer  Lösung  das  entstehende  Bleisulfat  Teile  des  Bleisuper- 
oxyds einhüllt  und  so  der  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ent- 
zieht. —  Um  ganz  allgemein  Blei  nach  dieser  Methode  zu  bestimmen, 
fällt  Schlossberg  es  durch  halbstündiges  Erhitzen  mit  Kalilauge  und 
Bromwasser. 

b)  Bestimmung  der  Superoxyde  von  Natrium,  Baryum 

und  Zink  mit  Permanganat. 

Alle  diese  Superoxyde  verhalten  sich  in  saurer  Lösung  wie  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  lassen  sich  wie  dieses  mit  Permanganat  bestimmen. 

0  Siehe  C.  E.  Smith,  Amer.  Journ.  Pharm.  70,  225  (1898). 
•)  Siehe  Centralhl.  1907,  I,  S.  748;    1908,  I,  S.  1342,    1438,   II,   8.1653; 
1909,  II.  S.  2054. 

')  Lieh.  Ann.  91,  127  (1854). 
*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  S.  72. 

*)  Siehe  auch  Schlossherg,  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  41,  735  (1902). 
•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  743  (1902). 
Beeknrta,  Maßanalyse.  e» 
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Die  Bestimmung  des  Natriumfiuperozydsf&hrt  man  nach  Nie- 
meyer ^)  zweckm&üig  folgendermaßen  aus :  Man  tariert  ein  yerschlossenes 
Wägeglas  mit  einem  kleinen  Glasschälchen ,  das  aus  dem  unteren  Teil 
eines  dickwandigen  Reagier glases  durch  Absprengen  leicht  herzustellen 
ist,  und  wägt  in  dem  Schälchen  0,15  bis  0,2  g  des  Natriumsuperoxyds  ab. 
Das  Schälchen  wird  alsdann  mit  Hilfe  einer  Zange  in  ein  500  ccm 
Wasser  enthaltendet,  dickwandiges  Becherglas  in  schräger  Lag^e  so 
gebracht,  daß  es  mit  dem  Superoxyd  zu  Boden  sinkt;  man  gibt  sofort 
unter  Umrühren  überschüssige  Schwefelsäure  hinzu  und  titriert  mit 
°  io~^®i'^&^£r^°^^*  1  ccm '^/lo-Permanganat  =  0,0016  g  wirksamen 
Sauerstoffs  =  0,0039  g  Na202*  £b  ist  darauf  zu  achten,  daß  nicht 
ein  Teil  des  Natrium superoxyds  sich  an  der  Oberfläche  des  Wassers 
verteilt,  was  Fehler  bis  zu  6  Proz.  zar  Folge  haben  kann. 

Gegenüber  den  Resultaten  der  gasvolumetrischen  Methode  g'ibt  die 
vorliegende  Methode  wegen  des  Sauerstoffverlustes  beim  Auflösen  immer 
ein  Minus  von  etwa  1  Proz. ,  doch  dürfte  das  den  praktischen  Wert 
derselben  kaum  vermindern,  da  auch  bei  der  Verwendung  des  Natrium- 
superoxyds  in  der  Praxis  immer  ein  Sauerstoffverlust  eintritt. 

Beider  Bestimmung  des  Baryumsuperoxyds  tritt  in  schwefel- 
saurer Flüssigkeit  der  Übelstand  hervor,  daß  das  entstehende  Baryum- 
sulfat  Teile  des  Baryumsuperoxyds  einhüllt  und  sie  so  der  Einwirkung 
der  Übermangansaure  entzieht,  während  in  salzsaurer  Flüssigkeit  mit 
der  Bildung  von  Chlor  gerechnet  werden  muß.      Man  kann  aber,  nach 
Löb^),  ruhig  in  salzsaurer  Lösung  arbeiten,  wenn  nur  der  Salzsäure- 
gehalt  genügend  gering  gehalten  wird.      Man  löst   1  g  der  Probe  in 
ÖO  ccm  Wasser  -f*  ^0  ccm  einer  etwa  Va  -  Salzsäure  und  titriert  sogleich 
mit  Permanganat.  —   1  ccm  "»/jo-Permanganat  =  0,0016  g  wirksamen 
Sauerstoffs  =  0,00847  g  BaOj.  —  Nach  Chwala')  ist  auch  hier  beim 
Auflösen  des  Superoxyds  ein  Sauerstoffverlust  unvermeidlich,  der  bis 
0,8  Proz.  betragen  kann.     Trotzdem  ist  die  Methode  ihrer  Einfachheit 
wegen  für  die  Praxis  zu  empfehlen. 

Füi*  genauere  Bestimmungen  s.  die  Methode  S.  841. 

Zur  Bestimmung  des  Zinksuperoxyds  (Ektogan)  übergießt 
man,  nach  W.  Fresenius  und  Grünhut ^),  0,6  bis  0,7g  eines  etwa 
50  proz.  Präparates  mit  50  ccm  Schwefelsäure  (D.  1,12)  und  titriert  die 
Auflösung  mit  Permanganat.  —  1  ccm  ^^/lo- Permanganat  =  0,00487  g 
Zn02.  Das  Zinks aperoxyd  löst  sich  in  der  Kälte  ohne  Sauerstoffent- 
wickelung in  der  verdünnten  Schwefelsäure  auf,  die  Resultate  der  Methode 
sind  infolgedessen  einwandfrei. 


*)  Chem.-Ztg.1907,  8.1257. 

•)  Ebend.  1906,  S.  1275. 

■)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908,  8.  589. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  44,  28  (1905). 
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c)  Bestimmung 
der  Übermangansaure  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  Bedeutung  dieser  Methode  liegt  lediglich  darin,  daß  sie  fftr 
eine  allgemeine  Bestimmung  des  Mangans  Verwendung  findet, 
welches  dazu  in  Übermangansaure  übergeführt  wird,  die  man  dann 
uach  L.  Schneider^)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  titriert. 

Die  eigentliche  Titration  der  Übermangansaure  ist  eine  einfache 
Umkehrung  der  Wasserstoffsuperoxydbestimmung  und  bietet  keine 
Schwierigkeiten.  Nicht  so  einfach  ist  dagegen  die  Überführung  des 
Mangans  aus  der  Manganostufe  in  Übermangansaure. 

Von  dem  oxydierenden  Schmelzen  usw.  abgesehen,  das  nur  für  den 
qualitativen  Nachweis  in  Betracht  kommt,  hat  man  sich  dafür  zuerst 
der  Oxydation  durch  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  (Mennige)  in  salpeter- 
saurer Lösung  bedient ').  Auf  diesem  Wege  gelingt  aber  die  Oxydation 
nur  schwierig  quantitativ,  weil  in  der  erforderlichen  Eochhitze  die  ent- 
standene Übermangansaure  leicht  mit  dem  Manganosalz  unter  Bildung 
von  etwas  Mangan superoxyd  reagiert  (s.  S.  560),  welches  der  Weiter- 
oxydation nicht  unterliegt').  Man  muß  deshalb  nach  Volhard^)  die 
•ehr  verdünnte  Manganosalzlösung  langsam  zu  dem  siedenden  Gemisch 
von  Salpetersäure  und  Mennige  hinzufließen  lassen. 

Bedeutung  erhielt  die  Bestimmung  des  Mangans  als  Übermangan- 
saure erst,  als  L.  Schneider  (a.  a.  0.)  das  Wismuttetroxyd  als 
Oxydationsmittel  und  gleichzeitig  das  Wasserstoffsuperoxyd  für  die 
Titration  der  Übermangansaure  einführte.  Das  Wismuttetroxyd  wirkt 
nämlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  das  Wasserstoff  super* 
oxyd  ist  auf  die  notwendigerweise  vorhandene  Salpetersäure  ohne  Ein- 
fluß^). —  In  neuerer  Zeit  ist  an  Stelle  der  Oxydation  mit  Wismut- 
tetroxyd diejenige  mit  Persulfat  getreten,  welche  ebenfalls  in  salpeter- 
saurer Lösuüg  ausgeführt  wird,  und  statt  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
wird  die  Titration  mit  arseniger  Säure  ausgeführt  (S.  769). 

Für  die  Bestimmung  des  Mangans  nach  Schneider  [Note  ^) 
a.  f.  S.]  stellte  dieser  das  nötige  Wismuttetroxyd  durch  Schmelzen  von 
Wismutoxyd  mit  Ätznatron  und  chlorsaurem  Kali  usw.  her.  Da  das  so 
erhaltene  Produkt  stets  etwas  chlorhaltig  ist,  dieser  Gehalt  aber  störend 


^)  Monatsh.  d.  Chem.  9,  242  (1888). 

')  Siehe  S.  770,  ferner  L.  Schneider,  Österr.  Zeitschr.  f. Berg-  u.Hüttenw. 
40,  46  u.  23j5  (1892);  Ibbotson  u.  Brearley,  Chem.  News  82,  209  (1900). 

')  Über  die  Theorie  dieser  Vorgänge  8.  Bkrabal,  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  42,  73  (1904). 

*)  Lieb.  Ann.  198,  857  (1879). 

*)  Von  Ibbotson  und  Brearley  [Chem.  News  §4,  247  (1901)]  und 
von  Blair  [Joum.  Amer.  Chem.  See.  26,  793  (1904)]  wird  die  Beduktion  mit 
FerroBulfat  empfohlen,  vor  welcher  Bamage  warnt,  da  das  Filtrat  vom 
Wismuttetroxyd  Ozon  enthalte  [Chem.  News  84,  269  (1901)]. 
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wirkt,  80  gewinnt  man  nach  Redropp  und  Ramage^)  das  Wismut- 
tetroxyd  besser  auf  folgende  Weise:  Man  erhitzt  20Tle.  Ätznatron  in 
einem  eisernen  Tiegel  nahe  bis  zu  Rotglut,  gibt  10  Tle.  getrocknetes 
Wismutnitrat  und  dann  2  Xle.  Natriumsuperoxyd  hinzu  und  gießt  die 
braungelbe  Schmelze  auf  eine  eiserne  Platte.  Nach  dem  Abkühlen  zer- 
kleinert und  zerreibt  man  sie,  zieht  sie  mit  Wasser  vollständig'  aus, 
sammelt  den  Ruckstand  auf  einem  Saugfilter,  trocknet  und  pulvert  ibn. 
Dieses  Präparat  ist  eigentlich  ein  Natriumwismutat,  während  Schneider 
noch  das  Natrium  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  entfernt.  Man 
kann  übrigens  auch  das  im  Handel,  z.  B.  bei  Merck  erhältliche  Prä- 
parat verwenden. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisen,  Stahl  usw.  löst  man  lg 
der  Substanz  durch  Erhitzen  in  ÖOccm  Salpetersäure  (D.  1,20),  verjagt 
durch  weiteres  Erhitzen  alle  nitrosen  Dämpfe,  läßt  die  Lösung  auf  15® 
abkühlen,  setzt  2  g  Wismutat  zu,  rührt  drei  Minuten  um  und  filtriert 
durch  Asbest  mit  der  Saugpumpe  in  überschüssige  titrierte  Wassei*- 
stofEsuperoxydlösung.  Man  wäscht  mit  Wasser  nach,  bis  das  Wasser 
ungefärbt  abfließt,  und  titriert  mit  Permanganat  zurück.  Schneider 
hatte  die  direkte  Titration  des  Filtrats  empfohlen,  wegen  der  leichten 
Zersetzlichkeit  der  Übermangansaure  ist  aber  das  eben  beschriebene 
Verfahren  vorzuziehen,  weil  bei  ihm  die  Übermangansaure  sofort  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt  und  somit  keine  Zeit  findet,  sich  zu 
zersetzen. 

Löst  sich  die  betreffende  Substanz  nicht  ohne  weiteres  in  Salpeter- 
säure, so  ist  je  nachdem  Salzsäure  zu  Hilfe  zu  nehmen  oder  mit  Fluß- 
säure usw.  aufzuschließen.  Alles  Chlor  ist  aber  durch  Abdampfen 
sorgfältig  zu  entfernen,  Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoff  stören  da- 
gegen nicht.  —  Beträgt  der  Mangangehalt  der  Substanz  mehr  als  2  Proz., 
so  ist  dementsprechend  nur  ein  aliquoter  Teil  der  erhaltenen  Lösung 
zu  verwenden,  welcher  mit  Salpetersäure  (D.  1,20)  auf  50  com  aufgefüllt 
wird.  — 

Ibbotson  und  Brearley  (a.  a.  0.)  und  Blair  empfehlen,  die 
Lösung  mit  einer  kleinen  Lösung  Bismutat  vorzubehandeln  und  dann  die 
Flüssigkeit  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  schwefliger  Säure  wieder  za 
klären,  ehe  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  definitive  Oxydation 
mit  Bismutat  vornimmt.  —  Die  zur  Titration  dienende  Wasserstoff- 
superoxydlösung muß  frei  von  Chlor  sein,  man  stellt  ihi'en  Titer  gegen 
Permanganatlösung  oder  besser  gegen  ein  Manganeisen  mit  genau  be- 
kanntem Gehalt  an  Mangan  ein. 


*)  A.  a.  O.,  8.  ferner:  Peddropp  u.  Bamage,  Journ.  Chem.  Soc.  67, 
268  (1895):  Mignot,  Ann.  Cbim.  anal.  appl.  5,  172  (1900);  Bamage,  Ghem. 
News  84,  209  u.  269.  (1901);  Ibbotson  u.  Brearley,  ebend.  84,  247;  Ja- 
boulay,  Rev.  g6n.  de  Chim.  pure  et  appl.  6,  119  (1903);  Artmann,  Österr- 
Cbem.-Ztg.  6,  562  (1903);  Blair,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26,  793  (1904)5 
Brinton,  Journ.  Ind.  and  Eng.  Ohemistry  1911,  p.  237. 
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Die  Resultate  der  Methode  werden  von  allen  Autoren  gelobt,  nach 
Ramage  (a.  a.  0.)  liegt  ein  kleiner  Fehler  darin,  daß  das  Ferrinitrat 
nicht  ganz  ohne  Einwirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  ist^),  weshalb 
man  jedenfalls  mit  der  Rücktitration  durchaus  nicht  warten  darf.  Dieser 
Fehler  wird  nach  Ramage  dadurch  kompensiert,  daß  die  Übermangan- 
saure schon  während  der  Filtration  eine  geringe  Zersetzung  erleidet.  — 
In  Gegenwart  von  mehr  als  1  Proz.  Chrom  versagt  die  Methode. 


ChromsSure  und  Wasserstoflisuperoxyd. 

Chrom  säure  und  Wasserstoffsuperoxyd  wirken  in  salzsaurer  oder 
s chwef elsaurer  Lösung ,  wie  schon  Berthelot ^)  feststellte ,  auf '  ganz 
verschiedene- Weise  aufeinander  ein,  je  nachdem  ob  die  Wasserstoff- 
superoxydlösung zu  der  Chrom  säurelösung  hinzugetröpfelt  wird  oder  ob 
umgekehrt  verfahren  wird. 

Im  ersteren  Falle,  wenn  also  die  Chromsäure  stets  im  Überschuß 
vorhanden  ist,  findet  die  Reaktion 

2Cr03  +  SHjOi  =  CrjOa  +  3H,0  +  3  0« 

statt,  indem  sich,  nach  Riesenfeld^),  intermediär  eine  Überchromsäure 

von  der  Formel  HCrOg  bildet,  welche  sofort  unter  Sauerstoff  abgäbe 

zerfällt. 

2CrOV  +  SH^Oa  =  2CrO'ö  +  3H«0; 

2  CrO'ö  +  8  H'        =2  Cr'"  +  4  H.O  +  3  O,. 

Es  wird  hierbei  keine  Spur  von  Blaufärbung  beobachtet,  die  rot- 
gelbe Färbung  der  Lösung  wird  nur,  während  lebhafte  Sauerstoffent- 
wickelung erfolgt,  vorübergehend  dunkler  und  geht  schließlich  in  die 
grüne  Chromisalzfärbung  über. 

Wenn  man  umgekehrt  die  schwefelsaure  Chromsäurelösung  zur 
Wasser  Stoff  superoxydlösung  fließen  läßt,  so  tritt  anfangs  die  bekannte 
intensive  Blaufärbung  auf,  worauf  Sauerstoff  entweicht,  indem  die  grüne 
Chromisalzfärbung  erscheint.  Hierbei  werden  jedoch  von  2  At.  Chrom 
7  Mol.  Wasserstoffsuperoxyd  verbraucht  und  5  MoL  Sauerstoff  frei. 

Nach  Riesenfeld  bildet  sich  in  diesem  Falle  intermediär  eine 
Überchromsäure  von  der  Formel  HsCrO^,  welche  ebenfalls  sofort  unter 
Sauerstoffabgabe  zerfällt. 

Cr.Ov  4-  7H«0,  =  2  0r0'8"  +  4H*; 

2  0r0'8"  +  12H'  =  2  Cr"  +  6H,0  +  5  0,. 


0  Siehe  auch  Ibbotson  und  Brearley  (a.a.O.),  welche  deshalb  gleich 
Blair  die  Beduktion  mit  ITeiTosulfat  vornehmen. 
*)  Compt.  rend.108,  25  (1889). 
")  Ber.  1905,  S.  3578;  1908,  8.2826, 
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« 

Die  erste  Reaktion:  2Cr08  +  SHjOg  =  CrjOa  +  SH^O  +  30, 
wurde  Yon  Garnot^)  für  die  Bestimmung  der  Ohromsäure  benutzt. 
Gar  not  titrierte  die  stark  verdünnte  schwefelsaure  oder  salzsaore 
Ghromsäurelösung  unter  stetem  Umrühren  mit  stark  verdünnter  Wasser- 
stoff superoxydlösung,  bis  das  tropfenweise  einfallende  Wasserstoffsuper- 
oxyd au  der  Einfallstelle  keine  blaue  Färbung  mehr  hervoirief.  Den 
Wirkungswert  der  Wassers toffsuperoxydlösung  stellte  er  unter  den- 
selben Bedingungen  gegen  eine  Ghromsäurelösung  bekannten  Gehaltea 
fest.  —  Das  ist  aber  auch  dringend  notwendig,  denn,  wie  leicht  ein- 
zusehen, ist  es  in  der  Praxis  undurchführbar,  immer  die  Ohromsäure 
im  ÜberschuJß  zu  haben;  an  der  Einfallstelle  wird  immer,  wenn  auch 
nur  in  geringem  Maße,  das  Umgekehrte  eintreten  und  damit  die 
Reaktion  nach  der  zweiten  Gleichung,  also  unter  Verbrauch  von  mehr 
Wasserstoffsuperoxyd  verlaufen,  so  daß  der  Gesamtverbrauch  von  der 
Geschwindigkeit  des  Zutropfens  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  ab- 
hängig ist. 

Die  Gar  not  sehe  Methode  hat  deshalb  auch  keine  praktische  Bedeu- 
tung erlangt.  In  neuerer  Zeit  benutzt  nur  Jaboulay^)  die  Methode 
zur  Bestimmung  des  Ghroms  im  Stahl,  welches  er  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  in  Ohromsäure  überführt.  Zu  der  erhaltenen  Lösung 
setzt  er  einen  Überschuß  von  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu  und  titriert 
ihn  mit  Permanganat  zurück. 

Cerisalze  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  Geriverbindungen  werden  bei  Gegenwart  freier  Säure  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  glatt  zu  Geroverbindungen  reduziert. 

2Ce(80A  +  H,0,  =  O.CSOJb  +  H,SO,  +  O,. 

Da  die  Geriverbindungen  gelb  bis  orange  gefärbt  sind,  die  Gero- 
Verbindungen  aber  farblos,  so  ist  der  Endpunkt  der  Reaktion  leicht 
an  dem  Eintritt  der  vollkommenen  Entfärbung  zu  erkennen. 

Auf  diesen  Tatsachen  beruht  die  von  v.  Enorre')  angegebene 
Bestimmung  des  Gers,  bei  welcher  man  das  Ger  erst  in  dieOeriform 
überführt,  dann  nicht  direkt  mit  Wasserstoffsuperoxyd  titriert,  son- 
dern mit  einem  Überschuß  von  Wasserstoffsuperoxyd  reduziert  und 
mit  Permanganat  zurücktitriert.  Der  Eintritt  der  Permanganatfärbung 
ist  eben  doch  noch  weit  schärfer  zu  erkennen,  als  das  Verschwinden 
der  Gelbfärbung  des  Gerisalzes.  Das  Permanganat  ist  zwar  auf  das 
entstandene  Gerosalz  nicht  ohne  Einfluß  (s.  S.  590),   doch  bleibt  die 


>)  Compt.  rend.  107,  948,  997  (1888);  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  1,  275  (1889); 
s.  ferner  Perrault,  Monit.  scient.  [4]  6,  722  (1892)  (Centralbl.  1892,  II, 
S.  807). 

*)  Rev.  g6n.  de  Chim.  pure  et  appl.  6,  468  (190S). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  ß.  685  u.  717;  Ber.  1900,  8.1924. 
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durch  einen  Tropfen  Permanganatlösung  in  einer  sauren  Cerosalzlösung 
hervorgerufene  Rosafärbung  etwa  eine  halbe  Minute  lang  deutlich  sicht- 
bar bestehen ,  was  für  den  vorliegenden  Zweck  durchaus  genügt. 

Zur  Überführung  der  Gero  Verbindungen  in  die  Geriform  benutzt 
man  nach  v.  Knorre  die  Oxydation  mit  Persulfat.  Man  versetzt  die 
Gerosalzlösung  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  daß  beim  Sieden 
keine  größeren  Mengen  basischen  Sulfats  ausfallen.  Andererseits  darf 
man  auch  nicht  zu  viel  Säure  hinzusetzen,  weil  sonst  die  Perschwefel- 
säure in  der  Wärme  Wasserstoffsuperoxyd  bildet, 

welches  das  Gerisalz  wieder  reduziert.  Nun  löst  man  auf  0,2  bis  0,3  g 
Cer  etwa  3  g  Ammoniumpersulfat  in  Wasser,  gibt  etwa  die  Hälfte  dieser 
Lösung  zu  der  Gerosalzlösuug  hinzu  und  erhitzt  eine  bis  zwei  Minuten 
lang  zum  Sieden.  Alsdann  kühlt  man  das  Qemisch  auf  etwa  40  bis  60^ 
ab,  setzt  die  Hälfte  vom  Rest  der  Persulfatlösung  hinzu  und  erhitzt 
wieder  einige  Minuten  lang  zum  Sieden.  Endlich  setzt  man  nach  aber- 
maligem Abkühlen  auf  40  bis  60^  den  Rest  der  Persulfatlösung  hinz.u 
und  erhitzt  nun  etwa  15  Minuten  lang  zum  Sieden,  indem  man  gegen 
das  Ende  des  Siedens  etwas  mehr  verdünnte  Schwefelsäure  hinzufügt, 
um  das  überschüssige  Persulfat  so  vollständig  wie  möglich  zu  zerstören. 
Dieses  wirkt  nämlich  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  etwas  ein  und 
würde  bei  der  nun  folgenden  Titration  stören,  v.  Knorre  empfiehlt 
deshalb,  den  Überschuß  des  Wasserstoffsuperoxyds  möglichst  gering  zu 
halten,  also  nur  so  viel  zuzusetzen,  daß  eben  die  Gelbfärbung  ver- 
schwindet, und  sogleich  mit  Permanganat  zurückzutitrieren. 

Nitrate  dürfen  in  kleinen  Mengen  zugegen  sein,  dagegen  darf  man 
bei  der  Oxydation  mit  Persulfat  nicht  mit  Salpetersäure  an  Stelle  von 
Schwefelsäure  ansäuren,  weil  sonst  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen. 
—  Ghloride  dürfen  gar  nicht  zugegen  sein.  Wichtig  ist  es,  daß 
Thor,  Lanthan  und  Didym  ganz  ohne  Einfluß  sind,  dagegen 
stören  Titansäure  und  Phosphorsäure,  von  welchen  man  das  Ger  (plus 
Thor,  Lanthan  und  Didym)  durch  Ausfällen  mit  Oxalsäure  trennen 
muß.  Die  die  Sulfate  der  seltenen  Erden,  Phosphorsäure,  Titan- 
säure usw.,  enthaltende  schwefelsaure  Flüssigkeit  darf  vor  der  Fällung 
mit  Oxalsäure  nicht  zu  weit  verdünnt  werden,  da  sonst  leicht  Phosphate 
ausfallen.  Zweckmäßig  fällt  man  zuerst  die  Hauptmenge  der  Erden  in 
der  nur  wenig  verdünnten  Lösung  durch  überschüssige  Oxalsäure  und 
verdünnt  darauf  erst  stärker,  um  nun  auch  den  Rest  vollständig  zum 
Ausfallen  zu  bringen.  Die  Oxalate  werden  nach  sorgfältigem  Aus- 
waschen durch  starkes  Glühen  in  die  Oxyde  übergeführt  und  diese  durch 
Abrauchen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht. 

Die  V. Enorresche  Methode  der  Gerbestimmung  wurde  vonHintz 
und  Web  er  ^)  bei  der  Untersuchung  der  Glühkörper  erprobt  und  als 


*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  37,  103  (1898). 
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durchaus  brauchbar  befunden,  jedoch  erfordert  die  Methode  eine  sel^ 
sorgfältige  Ausführung  durch  eine  geübte  Hand.  Hintz  und  Webe, 
versetzten  je  1 00 ccm  Thorsulfatlösung,  entsprechend  etwa  lg  Thor- 
erde, mit  je  lOccm  Cerosulfatlösung  =  0,0100  g  C2O3,  stumpften  d'i- 
freie  S&ure  mit  Ammoniak  möglichst  ab,  fügten  2,5  (a)  bzw.  5  (b)  unc 
7,6(c)ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.  HjSO^  -f-  6  Vol.  HgO)  hini-. 
und  oxydierten  die  auf  etwa  200  ccm  gebrachten  Lösungen  mit  Per- 
sulfat. Gegen  Schluß  des  Siedens  wurden  noch  je  2  ccm  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzugesetzt.     Es  wurden  bei  der  Titration  erhalten: 

a)  0,0092  g  und  0,0093  g  0,0., 

b)  0,0096,       „     0,0096,       , 

c)  0,0096  „      „     0,0096, 

Job  ^)  führt  das  Cer  durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  salpeter- 
saurer Losung  in  das  Gerisalz  über;  nach  v.  Knorres  Versuchen^)  ist 
dieses  Verfahren  jedoch  unbrauchbar. 

Da  bei  der  Oxydation  des  Cerosalzes  mit  Persulfat»  die  notwendige 
richtige  Bemessung  des  Säurequantums  Schwierigkeiten  macht  und  man 
auch  keinen  rechten  Anhaltspunkt  dafür  hat,  ob  die  Zersetzung-  des 
überschüssigen  Persulfats  vollständig  ist,  so  ziehen  Waegner  und 
Müller^)  sowie  Metzger*)  die  Oxydation  mit  käuflichem  Wis- 
muttetroxyd  (Merck)  derjenigen  mit  Persulfat  vor.  Die  ersteren 
mischten  25  bis  30  ccm  der  Gerosalzlösung  in  einem  110 ccm -Kolben 
mit  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Salpetersäure  und  trugen  nach 
dem  Erkalten  der  Mischung  für  je  0,1g  Cer  2  bis  2,5  g  Wismuttetroxyd 
in  kleinen  Portionen  ein.  Nach  einer  halben  Stunde  wurde  bis  zur 
Marke  aufgefüllt  und  nach  weiteren  1  bis  2  Stunden  die  tiefgelbe  Flüssig- 
keit, ohne  den  Bodensatz  aufzurühren,  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert 
100  ccm  der  Flüssigkeit  werden  dann  mit  der  gleichen  Menge  Wasser 
verdünnt  und  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Permanganat  titriert.  — 
Metzger  nimmt  die  Reduktion  des  Cerisalzes  mit  Ferrosulfat  statt  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  vor,  was  auch  schon  von  v.Enorre  als  angängig 
bezeichnet  worden  war  (s.  S.  807). 

Ferricyankalium  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Ferricyankalium  reagiert  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart 
von  Ätzalkali,  wie  Kassner^)  fand,  nach  der  Gleichung: 

2K,Fe(CN)e  +  H,0,  +  2K0H  =  2K,Fe(CN)e  +  HjCg  +  O,. 

Kassner  benutzte  diese  Reaktion  für  die  Bestimmung  des  Ferri- 
cyankaliums  in  der  Weise,  daß  er  das  entstandene  Ferrocyankalium 

»)  Compt.  rend.  128,  101  (1899). 

•)  Ber.  1900,  S.  1928. 

*)  Ber.  1903,  S.  282  u.  1732. 

*)  Joum.  Amer.  Chem.  See.  31,  523  (1909). 

*)  Arch.  de  Pharm.  228,  182  (1890). 
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r^^^ ..  nach  der  Zerstörung  des  überschüssigen  Wasserstoffsuperoxyds  durch 
Erhitzen  mit  Quecksilberoxjd  in  schwefelsaurer  Lösung  nach  de  Haön 
mit  Permanganat  titrierte  (s.  S.  555). 

Weiter  hat  Kassner ^)  die  Reaktion  für  die  Bestimmung  des 
Baryumsuperoxyds  nutzbar  gemacht,  indem  er  einen  Überschuß  yon 
Ferricyankalium  anwendet  und  das  nach  der  Gleichung 

BaO,  +  2K,Fe(0N)e  =  K,Ba[Pe(CN)J,  +  O, 

entstandene Kalium-Baryumferrocyanid  ebenfalls  nach  de  Ha8n  titriert. 

Ausführung:  Man  reibt  0,2g  Baryumsuperoxyd  mit  Wasser 
gleichmäliig  an ,  spült  in  ein  Becherglas  und  setzt  etwa  1  g  chemisch 
reines  Ferricyankalium  in  Kristallen  hinzu.  Sofort  beginnt  die  Ent- 
wickelung  yon  Sauerstoff,  und  das  Baryum  geht  in  Lösung,  indem  sich 
das  oben  erwähnte  Salz  bildet.  Da  aber  immer  etwas  Baryumcarbonat 
vorhanden  ist,  so  wird  die  Flüssigkeit  nie  ganz  klar.  Man  erkennt  das 
Ende  der  Beaktion  am  besten  daran,  daß  nirgend  mehr  in  der  Flüssig- 
keit Gasbläschen  auftreten.  Durch  gelinde  Erwärmung  kann  man  die 
Reaktion  etwas  beschleunigen,  doch  wäre  es  fehlerhaft,  wenn  man 
stärker  erhitzen  wollte,  da  dann  das  Baryumsuperoxyd  freiwillig  in 
Sauerstoff  und  Baryumoxyd  zerfällt.  Nach  yoUendeter  Umsetzung  wird 
die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure im  Überschuß  versetzt.  Es  zeigt  sich  hierbei  außer  der  Bildung 
von  Baryumsulfat  meist  das  Auftreten  einer  grünlichen  Färbung,  welche 
von  einer  geringen  Menge  Berlinerblau  herrührt,  zu  dessen  Bildung  der 
Eisengehalt  des  Baryumsuperoxyds  Veranlassung  gibt.  Für  den  wei- 
teren Verlauf  der  Bestimmung  hat  das  jedoch  nichts  zu  sagen.  Man 
titriert  jetzt  mit  Permanganat,  bis  die  Flüssigkeit  einen  schwach  röt- 
lichen Schein  annimmt.  Die  erwähnte  grünliche  Färbung  verschwindet 
im  Verlauf  der  Titrierung  vollkommen,  da  offenbar  das  in  dem  Berliner- 
blau enthaltene  Ferrocyan  ebenfalls  in  Ferricyan  verwandelt  wird. 

Die  Kassnersche  Methode  hat  vor  der  jodometrischen  (S.  283) 
und  der  Permanganatmethode  (S.  832),  bei  denen  das  Baryumsuperoxyd 
durch  Salzsäure  zersetzt  werden  muß,  den  Vorteil,  daß  kein  Sauerstoff- 
verlust zu  befürchten  ist.  Nach  Poleck^)  läßt  die  Methode  sich  auch 
zur  Bestimmung  des  Natriumsuperoxyds  verwenden. 

Chwala  tadelt  an  der  Methode,  daß  die  Umsetzung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  langsam  vor  sich  gehe  und  die  Besultate  deshalb 
zu  niedrig  ausfallen.  Er  versuchte  daher,  den  Vorgang  durch  15  Minuten 
langes  Erhitzen  auf  dem  siedenden  Wasserbade  zu  beschleunigen,  erhielt 
aber  auch  hierbei  meistens  zu  niedrige  Resultate.  Dagegen  will  er  sehr 
gute  Resultate  erhalten  haben,  als  er  0,1g  Ba02  ™^^  200 ccm  Wasser 
und  100  bis  150  ccm  titrierter  Ferricyankaliumlösung  (65,9  g  im  Liter) 
versetzte,  nach  Ablauf  der  lebhaften  Sauerstoffentwickelung  das  Gemisch 


>)  Arch.  de  Pharm.  228,  432  (1890). 
■)  Ber.  1894,  S.  1051. 


s 

842  Gegenseitige  Beduktion:  Ferricyankalium  usiiv^. 

langsam  auf  dem  Wasserbade  und  dann  eine  bis  zwei  Minuten  lang 
zum  Sieden  erhitzte  und  hierauf  den  Ferrioyankaliumüberschaß  nach 
G.Mohr  jodometrisch  (s.  S. 349)  bestimmte.  Dazu  versetzt  er  die 
erhaltene  Flüssigkeit  in  einer  Glasstöpselflasche  mit  etwa  5  com  Salz- 
säure (D.  1,15)  bis  zu  deren  Vorwalten,  hierauf  mit  einer  gfesättigten  4 
Lösung  Ton  1,3  bis  1,5  g  Zinksulfat  und  schließlich  mit  2  bis  3  g  Jod- 
kalium. Das  Ganze  wird  gut  geschüttelt  und  yerschlossen  90  Minaten 
bei  40  bis  45^  stehen  gelassen.  Die  Temperatur  darf  keinesfalls  60^ 
überschreiten.  Man  neutralisiert  nun  den  größten  Teil  der  Säure,  setzt 
zu  der  noch  sauren  Flüssigkeit  viel  Stärkelösung  und  Thiosnlfat  im 
Überschuß  und  titriert  mit  Jodlösung  zurück^).  Den  Wirkungswert 
der  Ferricyankalinmlösung  stellt  man  durch  einen  blinden  Versuch  fest. 
Es  ist  nicht  recht  einzusehen,  weshalb  Chwala  die  komplizierte 
jodometrische  Methode  an  Stelle  der  Permangan atmethode  treten  l&ßt, 
welche  der  jodometrischen  Methode  zum  mindesten  nicht  nachsteht  und 
die  direkte  Titration  zuläßt,  während  die  obige  Methode  eine  doppelte 
Restmethode  darstellt. 

Alkalihypojodit  und  Wasserstoffsuperoxyd  s.  S.  283. 


^)  Ef  ist,  nach  Chwala,  nicht  zu  umgehen,  zunächst  Thlosulfat  oder 
arsenige  Säure  (in  bicarhonathaltiger  LösuDg)  hinzuzusetzen  und  dann  erst 
mit  Jodlösang  zurückzutitrieren ,  da  bei  der  direkten  Titration  rote  und 
blaue  Mischfarben  entstehen  wärden. 


ANKÜNDIGUNG. 


Der  im  November  1911  ausgegebenen  zweiten  Abteilung  der  Methoden 
der  Maßanalyse,  in  welcher  die  Oxydations-  und  Reduktionsmethoden  in 
derselben  Vollständigkeit  behandelt  worden  sind,  wie  in  der  ersten 
Abteilung  die  Methoden  der  Sättigungsanalysen  und  die  Jodometrie, 
folgt  erst  jetzt  die  dritte  Abteilung,  in  welcher  die  Fällungsmethoden 
und  die  Methoden,  welche  auf  der  Bildung  komplexer  oder  wenig  disso- 
ziider  löslicher  Verbindungen  beruhen,  zur  Darstellung  gebracht  worden 
sind.  Die  Fertigstellung  des  Werkes  hat  sich  bei  der  ungeheuren  Menge 
und  dem  verschiedenen  Werte  der  in  der  Literatur  sehr  zerstreut  sich 
findenden  Arbeiten,  deren  kritische  Sichtung  viel  Zeit  und  Arbeit 
erforderte,  länger  verzögert,  als  ursprünglich  angenommen  wurde. 


Braunschweig,  im  Oktober  1913. 


Friedr.  Yieweg  &  Sohn. 


YII.  Fällungsmethoden. 

Bei  den  Fällungsmethoden  wird  der  zu  bestimmende  Stoff  durch 
den  in  der  Maßilüssigkeit  Torhand^nen  ausgefälli  Die  Titration  ist 
beendigt,  sobald  beim  Zusatz  der  Maßfiüssigkeit  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht  Man  muß  daher  nach  jedem  Zusatz  dem  entstandenen  Nieder- 
schlage Zeit  lassen,  sich  abzusetzen,  damit  die  Flüssigkeit  klar  wird 
und  man  erkennen  kann,  ob  bei  weiterem  Zusatz  der  Maßflüssigkeit 
erneut  Fällung  eintritt  oder  nicht. 

Um  das  Absetzen  zu  beschleunigen,  hat  man  verschiedene  Mittel. 
Das  einfachste  und  am  meisten  angewandte  besteht  darin,  den  Nieder- 
schlag nach  jedem  Zusätze  der  Maßflüssigkeit  durch  Schütteln  oder 
wenigstens  durch  starkes  Rühren  zum  Zusammenballen  zu  bringen. 
Hierfür  hat  schon  Gay-Lussac^)  bei  seiner  Methode  der  Silber- 
bestimmung  einen  besonderen  Schüttelapparat  angewendet  (s.  Fig.  119, 
S.  862).  In  neuerer  Zeit  empfiehlt  Bahney^)  den  in  Fig.  112  (siehe 
nächste  Seite)  abgebildeten  Apparat,  dessen  Wirkungsweise  ohne  weiteres 
verständlich  sein  dürfte. 

Gelingt  es  nicht,  die  Flüssigkeit  durch  Schütteln  zu  klären,  so 
kann  man  nach  jedem  Zusatz  von  Maßflüssigkeit  eine  kleine  Menge  ab- 
filtrieren und  diese  prüfen,  ob  sie  auf  weiteren  Zusatz  der  Maßflüssigkeit 
noch  einen  Niederschlag  gibt.  Ist  das  der  Fall,  so  fügt  man  die  Probe 
wieder  der  Hauptmenge  zu  usw.  Das  Verfahren  ist  aber  so  umständ- 
lich, daß  es  wenig  in  Anwendung  kommt.  Zudem  ist  es  ungenau,  weil 
immer  ein  kleiner  Teil  der  Flüssigkeit  im  Filter  zurückbleibt.  Eine 
besondere  Vorrichtung,  um  ohne  Filtration  einen  kleinen  Teil  der 
Flüssigkeit  zu  klären  s.  S.  867  u.  936. 

Weiter  sind  gewisse  Zusätze  empfohlen  worden,  welche  auf  das 
Zusammenballen  des  Niederschlages  beschleunigend  wirken,  z.B.  Chloro- 
form s),  Äther  (s.  S.  874  u.  888),  sowie  Lösungen  von  Leim  oder  von 
Hausenblase*),  aber  auch  diese  haben  keine  allgemeine  Anwendung 
gefunden. 

')  Instruction  sur  Pessai  des  mati^res  d^argent  par  la  voie  humide. 
Paris  1832. 

')  Joum.  Ind.  Eog.  Obern.  1911,  S.594. 

■)  Arendt  u.  Knop,  Centralbl.  1857,  S.  178;  Whittel,  Ohem.-Ztg.  7, 
559  (188S);  Baikow,  Ohem.-Ztfl[.  1894,  8.484. 

**)  Schulze,  Pogg.  Ann.  129,  366  (1866). 
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Bequemer  ist  es,  wenn  man  zur  Erkennung  des  Endpunktes  einen 
Indikator  anwenden  kann.  Hierbei  ist  es  wieder  am  günstigsten,  wenn 
man  diesen  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  selbst  zusetzen  kann,  wie 
z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Chlors  nach  Mohr  das  Kaliumchromat 


Fig.  112. 


K) 


"^ 


(s.  S.  957).  Geht  das  nicht  an,  weil  der 
Indikator  den  Verlauf  der  Titration  stören 
würde,  so  bringt  man  nach  jedem  neuen 
Zusatz  der  Maßflüssigkeit  einen  Tropfen 
in  die  Indikatorlösung  oder  auf  Papier, 
welches  mit  dem  Indikator  getränkt  ist 
(Tüpfelprobe).  Hierher  gehört  z.  B.  die 
Bestimmung  des  Zinks  mit  Schwefel- 
natriumlösung, bei  der  auf  Bleipapier 
getüpfelt  wird  (s.  S.  878).  Zur  Ausführung 
der  Tüpfelproben  auf  Piltrierpapier  emp- 
fiehlt sich  dieMarke  601  von  Schleicher 
und  Seh  Uli,  welches  besonders  dick  ist 
und  für  diesen  Zweck  hergestellt  wird. 

Über  die  Erkennung  des  Endpunktes 
durch  Potential-  bzw.  Leitfähigkeits- 
mesBung  s.  weiter  unten. 

Um  Übertitrieren  zu  vermeiden,  kann 
man  einen  kleinen  Anteil  der    zu  titrie- 
renden Flüssigkeit   reservieren    und    erst 
nach  dem   erstmaligen  Eintritt  der  End- 
I   m  *\  JT'nL  f  reaktion  zusetzen,  worauf  man  dann  vor- 

1           I^"^'  !ll  sichtig  zu  Ende  titriert 

I I   I — 1 I   I — I  Wenn  man  auf  keine  der  beschrie- 

benen Weisen  den  Endpunkt  feststellen 
kann,  oder  wenn  überhaupt  die  Erken- 
nung des  Endpunktes  sich  schwierig  ge- 
staltet, dann  bleibt  noch  der  Weg  übrig, 
daß  man  die  Fällung  mit  einer  über- 
schüssigen gemessenen  Menge  eines 
Fällungsmittels  vornimmt,  welches  sich 
seinerseits  nach  irgend  einer  Methode  maß- 
analytisch bestimmen  l&ßt.  Dieser  Weg, 
welcher  häufig  eingeschlagen  wird,  hat 
den  Vorteil,  daß  man  durch  Anwendung 
eines  genügend  großen  Überschusses  des  Fällungsmittels  die  Ausfällung 
vollständig  machen  kann,  auch  wenn  der  betreffende  Niederschlag  nicht 
zu  den  ganz  schwerlöslichen  gehört  (Erklärung  s.  weiter  unten).  Der 
Nachteil  dieses  Verfahrens  liegt  in  der  allen  Restmethoden  anhaftenden 
geringeren  Genauigkeit.  Da  bei  den  hierhergehörigen  Bestimmungen  die 
eigentliche  Titration  meist  keine  Fällungsmethode  ist,  sondern  derJodo- 
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metrie  usw.  angehört,  so  sind  sie  deshalb  in  den  bezüglichen  Abschnitten 
behandelt  worden. 

Was  nun  die  Theorie  des  Fällung svorganges  anbelangt,  so  ist 
zuerst  die  wichtige  Frage  zu  beantworten:  „Ist  das  Ende  der  Fällung, 
also  auch  der  Titration,  zugleich  genau  das  Ende  der  chemischen  13m- 
Setzung,  welche  der  betreffenden  Bestimmung  zugrunde  liegt?  —  Ist 
z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Silbers  mit  Chlornatriumlösung  dann, 
wenn  ein  weiterer  Zusatz  von  Chlornatrium  eben  keine  Fällung  mehr 
erzeugt,  gerade  genau  so  viel  Chlornatrium  verbraucht,  wie  der  Gleichung 

AgNOa  +  NaCl  =  AgCl  +  NaNO, 
entspricht?"  Darauf  lautet  die  Antwort:  Nein!  Auch  wenn  (um 
bei  dem  gebrauchten  Beispiel  zu  bleiben)  schon  die  dem  vorhandenen 
Silber  genau  äquivalente  Menge  Chlornatrium  hinzugesetzt  worden  ist, 
so  ist  doch  noch  ein  weiterer,  wenn  auch  sehr  geringer  Zusatz  von 
Chlornatriumlösung  erforderlich,  um  alles  Silber  auszufällen. 

Diese  Erscheinung,  welche  zuerst  von  Gay-Lussac^)  beobachtet, 
von  Mulder  näher  beschrieben  wurde,  ist  typisch  für  alle  Fällungen 
und  daher  für  die  maßanalytische  Praxis  von  der  größten  Bedeutung. 

Eine  zureichende  Erklärung  ist  aber  erst  auf  Grund  der  neueren 
Theorie  der  Lösungen  möglich  geworden.  Diese  geht  von  der  Tatsache 
aus,  daß  keiner  der  sogenannten  „unlöslichen*'  Stoffe  in  Wirklichkeit 
ganz  unlöslich  ist,  sondern  sich  so  weit  auflöst,  bzw.  bei  der  Fällung  in 
Lösung  bleibt,  daß  eine  gesättigte  Lösung  von  ihm  entsteht,  deren 
Konzentration  nur  von  der  Temperatur  abhängt. 

Der  gelöste  Anteil  ist  nun  seinerseits  in  Ionen  gespalten  und  es  gilt, 
um  bei  dem  oben  gebrauchten  Beispiel  zu  bleiben^),  die  Gleichung: 

[Ag].[Cl']  ^  [AgClJ.K, 
wenn  [Ag'J  die  Konzentration  der  Silberionen,  [Cl']  diejenige  der  Chlor- 
ionen und  [Ag  Cl]  die  Konzentration  des  undissoziiert  in  Lösung  befind- 
lichen Chlorsilbers  bedeutet.  In  einer  gesättigten  Lösung,  um  die  es 
sich  hier  handelt ,  ist  nun  bei  derjenigen  Temperatur,  bei  der  die  Sätti- 
gung erfolgt  ist,  auch  [AgCl]  eine  Konstante  (k\  so  daß  gilt: 

[Ag'] .  [Cl'J  =  A: .  K  =  K'. 

In  einer  solchen  Lösung  hat  also  das  Produkt  der  Konzentra- 
tionen der  Lösungen,  nach  Ostwald  Löslichkeitsprodukt  genannt, 
einen  ganz  bestimmten  Wert.  Wird  nun  die  Konzentration  eines  der 
Ionen,  z.  B.  die  des  Cl',  durch  Zusatz  von  Chlomatrium  vergrößert 8), 
so  muß  die  Konzentration  des  Ag'  sich  vermindern,  bis  das  Löslich- 
keitsprodukt den  alten  W^ert  erreicht  hat.    Das  geschieht  dadurch,  daß 

^)  Siehe  S.  853. 

*)  Für  mehrwertige  Ionen  gelten  ähnliche,  wenn  auch  etwas  kompli- 
zierte Betrachtungen,  welche  im  Prinzip  zu  dem   gleichen  Resultat  führen. 

*)  Erhöhung  der  Konzentration  des  Ag',  z.  B.  durch  Zusatz  von  Silber- 
nitrat, wirkt  natürlich  ganz  analog. 
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luidiasoziiertes  ChlorBÜber  entsteht  Die  Lösung  wird»  da  sie  daran 
gesättigt  ist,  dann  in  bezug  auf  dieses  übersättigt,  und  es  scheidet 
sich  Chlorsilber  in  festem  Zustande  ab  ^). 

Dieser  Vorgang  setzt  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlornatrium 
fort,  indem  die  Konzentration  des  Ag*  immer  kleiner,  die  des  Q'  immer 
größer  wird.  Praktisch  wird  aber  sehr  bald  die  Grenze  erreicht, 
wo  das  abgeschiedene  Chlorsilber  wegen  seiner  geringen 
Menge  nicht  mehr  sichtbar  ist. 

Diese  Grenze  ist  also  erreicht,  sobald  in  der  Flüssigkeit  eine  ganz 
bestimmte  Konzentration  von  Chlorionen  vorhanden  ist.  Der  zur 
Erzeugung  dieser  Konzentration  erforderliche  Überschuß  an 
Chlornatriumlösung  hängt  aber  von  dem  Volumen  und  der 
Temperatur  der  Flüssigkeit  ab.  Der  Überschuß  muß  um  so  größer 
sein,  je  größer  das  Volumen  ist,  und  von  Ausnahmen  abgesehen,  je 
höher  die  Temperatur.     Das  ist  von  großer  praktischer  Bedeutung. 

Um  die  Wirkung  der  einzelnen  Zusätze  des  FäUungsmittels ,  hier 
also  des  Chlornatriums  quantitativ  zu  verfolgen,  diene  die  folgende  Be- 

» 

trachtung:  Gesetzt,  die  Konzentration  an  gelösten  Chlorsilbermolekülen 
betrage  4  Einheiten.  Dann  beträgt  die  Konzentration  sowohl  an  Ag* 
als  an  Cl'  ebenfalls  4  Einheiten  ^),  das  Löslichkeitsprodukt  also  16.  Die 
Tabelle  zeigt  nun,  wieviel  Einheiten  an  Cl'  hinzugesetzt  werden  müssen, 
um  die  Konzentration  des  Ag*  jedesmal  um  die  Hälfte  zu  verringern. 
Dabei  ist  zu  beachten,  daß  z.B.  zur  Erhöhung  der  Konzentration  des 
Cl'  von  4  auf  8  Einheiten  6  Einheiten  Cl'  erforderlich  sind,  weil  ja 
2  Einheiten  Cl'  mit  dem  verschwindenden  Ag'  als  AgCl  ausfallen  usw. 


Konzentra- 
tion des  Cl' 

Konzentra- 
tion des  Ag' 

LösUchkeits- 
prodakt 

Erforderlicher 
Zusatz  von  CK 

Zur  AnsföUong  von 
je  1  Einheit  Ag 
erforderliches  Cl' 

4 

8 
16 
32 

4 
2 
1 
0,5 

16 
16 
16 
16 

6 

9 

16,5 

3 

9 

15 

Wie  man  sieht,  ist  die  Wirkung  des  ersten  Zusatzes  relativ  am 
größten;  die  folgenden  müssen  zur  Erreichung  derselben  Wirkung  in  stark 
steigendem  Maße  größer  werden  (s.  die  letzte  Spalte  der  Tabelle);  oder  bei 
gleichbleibenden  Zusätzen  verringert  sich  die  Wirkung  äußerst  schnell. 

Ist  nun,  wie  beim  Chlorsilber,  das  Löslichkeitsprodukt  sehr 
klein,  so  wird  schon  nach  Zusatz  eines  sehr  geringen  Überschusses 
des  Fällungsmittels  die  Grenze  erreicht,    wo  das  Auge  keine  weit^e 


0  Das  weiter  oben  erwähnte  Schütteln  dient  besonders  auch  dam,  die 
Übersättigung  der  Lösung  aufzuheben. 

*)  Bei  der  großen  Verdünnung  ist  das  AgCl  so  gut  wie  vollständig 
dissoziiert. 
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Fällung  wahmehnien  kann,  and,  was  vor  allen  Dingen  wichtig  ist,  bis 
zu  diesem  Punkt  wird  stets  angenähert  die  gleiche  Menge  Maßflüssigkeit 
verbraucht  Hat  aber  der  ausfallende  Stoff  ein  großes  Löslichkeits- 
produkt,  so  ist  zur  Erreichung  der  Grenze  ein  unverhältnismäßig 
großer  Überschuß  nötig  und  der  Endpunkt  ist  unscharf,  weil  nur 
bei  relativ  großen  Zusätzen  ein  Unterschied  der  Wirkung  zu  bemerken  ist. 
In  solchen  Fällen  ist  es  häufig  möglich,  die  Fällung  doch  noch  für  die 
maßanalytische  Bestinmiung  zu  verwenden,  indem  man  einen  großen, 
gemessenen  Überschuß  des  Fällungsmittels  anwendet,  dadurch  voll- 
ständige Aasfällung  bewirkt  und  den  Überschuß  im  Filtrat  nach  einer 
anderen  Methode  zurückbestimmt. 

Für  die  Praxis  ergibt  sich  aus  der  Beobachtung  aller  der 
besprochenen  Umstände  folgendes: 

Die  Berechnung  des  Resultates  darf,  wenigstens  bei  genauen 
Bestimmungen,  nicht  einfach  an  Hand  der  Umsetzungsgleichung 
erfolgen,  sondern  es  muß  der  Titer  benutzt  werden,  welcher  durch  Ein* 
steUung  auf  den  zu  bestimmenden  Stoff  bei  gleichem  Volumen  und 
gleicher  Temperatur  erhalten  worden  ist,  wie  sie  bei  der  Bestimmung 
obwalten.  Aber  nicht  allein  das  Volumen  und  die  Temperatur  müssen 
gleich  sein,  sondern  auch,  wenigstens  angenähert,  die  Menge  des  zu 
bestimmenden  Stoffes.  Diese  hat  zwar  auf  den  zur  Hervorrufung  der 
Endreaktion  erforderlichen  Überschuß  an  Fällungsmittel  keinen  Ein- 
fluß, wohl  aber  fällt  umgekehrt  der  Überschuß  bei  verschiedenen  Mengen 
des  Stoffes  verschieden  ins  Gewicht. 

Zur  näheren  Erklärung  diene  folgendes  Beispiel :  Gesetzt,  man  habe 
bei  der  Titerstellung  auf  1  g  des  betreffenden  Stoffes  40,8  ccm  Maß- 
flüssigkeit verbraucht,  von  denen  0,8  ccm  den  zur  Hervorrufung  der 
Endreaktion  erforderlichen  Überschuß  darstellen  mögen.  Dann  sind 
für  0,5  g  des  gleichen  Stoffes  (bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem 
Volumen)  doch  nicht  die  Hälfte,  20,4  ccm,  sondern  20,8  ccm  erforder- 
lich. Und  ein  Verbrauch  von  81,6  ccm  Maßflüssigkeit  würde  nicht  die 
doppelte,  sondern  eine  größere  Menge  anzeigen. 

Diese  letzte  Forderung,  angenäherte  Gleichheit  der  Menge,  ist  in 
der  Praxis  schwer  zu  erfüllen,  weil  sie  eine  vorläufige  Bestimmung 
voraussetzt.  Ihr  wird  daher  nur  bei  solchen  Methoden  genügt,  wo  der 
erforderliche  Überschuß  an  Fällungsmittel  relativ  groß  ist,  oder  wo 
eine  besonders  große  Genauigkeit  erzielt  werden  soll,  wie  z.  B.  bei  der 
Bestimmung  des  Silbers  nach  Gay-Lussac  (s.  S.  853).  Man  hilft  sich 
häufig  so,  daß  man  den  Titer  mehrfach  unter  Benutzung  verschiedener 
Mengen  Ursubstanz,  z.B.  0,1,  0,2,  0,3,  0,4  und  0,5g  zum  gleichen 
Volumen  gelöst,  bestimmt  und  dann  bei  der  Berechnung  den  Wert  be- 
nutzt, welcher  der  gefundenen  Menge  am  nächsten  kommt.  Oder  man 
ermittelt  ein  für  allemal  den  Überschuß  am  Fällungsmittel,  welcher  bei 
einem  bestimmten  Volumen  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  erforder- 
lich ist,  indem  man  eine  bekannte  Menge  des  zu  bestimmenden  Stoffes 
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titriert.  Die  Differenz  zwischen  dem  auf  Grimd  der  UmsetzungB- 
gleichung  berechneten  und  wirklichen  Verbrauch  ist  der  Überschoß, 
welcher  dann  bei  allen  folgenden  Titrationen  bei  der  Berechnung  in  Ab- 
zug gebracht  wird. 

Leichter  ist  es,  das  gleiche  Volumen  und  die  gleiche  Temperatur 
einzuhalten,  und  das  geschieht  bei  genauen  Bestimmungen  immer.  In 
der  gewöhnlichen  Praxis  sieht  man  aber  auch  hiervon  ab.  Das  ist 
indessen,  zur  Vermeidung  grober  Fehler,  nur  dann  gestattet, 
wenn  der  ausfallende  Stoff  sehr  schwer  löslich,  der  erforder- 
liche Überschuß  an  Fällungsmittel  also  überhaupt  hur  gering 
ist  Dann  fallen  die  durch  Verschiedenheit  des  Volumens  und  der 
Temperatur  bedingten  Unterschiede  nur  wenig  ins  Gewicht 

Ganz  entsprechende  Betrachtungen  gelten  auch  für  den  Fall,  daß 
man  den  Endpunkt  der  Fällung  mit  Hilfe  eines  Indikators 
erkennt  Nur  spielt  dann  außer  der  Konzentration  des  überschüssigen 
Fällungsmittels  noch  diejenige  des  Indikators  eine  Rolle. 

Es  sei  betrachtet  z.B.  die  Bestimmung  des  Chlors  in  löslichen 
Chloriden  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  unter  Anwendung  von  Kalium- 
Chromat  als  Indikator,  welcher  bekanntlich  der  Flüssigkeit  direkt  hinzu- 
gesetzt wird.  Hier  tritt  der  Endpunkt,  die  Bildung  von  rotem  Silber- 
chromat,  ein,  sobald  die  Konzentration  der  Silberionen  so  groß  ist,  daß 
ihr  Produkt  mit  der  Konzentration  der  vorhandenen  Chromsäureionen 
den  Wert  des  Löslichkeitsproduktes  des  Silberchromats  eben  überschritten 
hat  Es  ist  auch  leicht  einzusehen,  daß  dieser  Wert  um  so  eher  erreicht 
wird,  je  größer  die  Konzentration  des  Kaliumchromats  ist. 

Daraus  ergibt  sich  die  Begel,  stets  dieselbe  Konzentration  des  Indi- 
kators anzuwenden.  Das  gilt  auch  dann,  wenn  man  mit  dem  Indikator 
Tüpfelreaktionen  vornimmt;  man  muß  immer  die  gleichen  Mengen  der 
zu  prüfenden  Lösung  und  der  Indikatorlösung  zusammenbringen. 

In  der  Praxis  verfährt  man  häufig  so,  daß  man  die  zur  Hervor- 
rufung der  Endreaktion  erforderliche  Menge  Titerflüssigkeit  für  ein 
bestimmtes  Volumen  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  ein  für  allemal 
bestimmt  und  bei  der  Berechnung  in  Abzug  bringt.  ^ 

Auf  Grund  der  neueren  Tlieorie  der  Lösungen  sind  nun  auch  die 
Methoden  zur  Erkennung  des  Titrationsendpunktes  durch  elek- 
trische Messungen  entstanden.  Da  sie  praktische  Anwendung  bis 
jetzt  kaum  gefunden  haben  und  wegen  ihrer  Umständlichkeit  auch  wohl 
nur  in  Ausnahmefällen  finden  werden,  so  seien  sie  hier  nur  in  den 
Grundzügen  angegeben. 

Durch  Messung  der  Potentialdifferenzen  mit  Hilfe  des 
Kapillarelektrometers  bestimmte  Behrendt)  den  Endpunkt  der 
Titration.  Z.  B.  in  einer  Kette  Quecksilber — °/,  Q-Merkuronitrat — "/i  ©-Mer- 


')  Zeitscbr.  f.  pbyiikal.  Chem.  11,  467  (1893). 
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kuronitrat — Quecksilber  ist  die  Potentialdifferenz  der  Elektroden  gleich 
Null.  Setzt  man  nun  zu  einer  der  Merkuronitratlösungen  Chlorkalium- 
lösung hinzu,  so  fällt  Quecksilberchlorür  aus,  der  osmotische  Druck  der 
Quecksilberionen  wird  auf  dieser  Seite  geringer,  und  man  erhalt  eine 
Potentialdifferenz  in  dem  Sinne,  daß  das  Quecksilber  unter  der  mit 
Chlorkalium  versetzten  Lösung  negativ  wird  gegen  das  unter  der  un- 
veränderten Nitratlösung.   Bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorkalium  wächst 

die  Potentialdifferenz  nach  der  Formel  ar  =  0,068  lg '^  Volt,  worin  p^ 

Pi 
und  Pi  die  osmotischen  Drucke  der  Merkurolösungen  bedeuten.     Bei 

gleichbleibendem  p^  wie  es  hier  der  Fall  ist,  verdoppelt  sich  ar,  wenn  pi 
auf  Vi  00  ^®B  ursprünglichen  Wertes  sinkt.  Um  den  Wert  von  pi  auf 
Vi 00  2^  erniedrigen,  muß  man  zu  1000  ccm  '^/lo-HgNOs  990 com  ^/i^-KCi 
setzen,  wenn  man  der  Einfachheit  halber  die  Salze  als  völlig  dissoziiert 
annimmt  Zu  einer  weiteren  gleichen  Erniedrigung  genügen  dann  schon 
9,9  ccm,  dann  0,099  ccm  usw.  Den  stärksten  Einfluß  auf  die  Änderung 
der  Potentialdifferenz  übt  der  Zusatz  von  Chlorkalium  also  in  dem 
Augenblick,  in  welchem  der  letzte  Rest  des  Merkuronitrats  ausgefällt 
wird.  Weiterer  Zusatz  von  Chlorkalium  bewirkt  alsdann  ein  verhältnis- 
mäßig langsames  Steigen  der  Potentialdifferenz. 

Bringt  man  umgekehrt  in  einer  Kette  Quecksilber — Merkuronitrat — 
Chlorkalium — Quecksilber  zu  der  Chlorkaliumlösung  Tropfen  für  Tropfen 
einer  Merkuronitratlösung ,  so  sinkt  die  anfänglich  hohe  Potentialdiffe- 
renz zuerst  sehr  langsam,  dann  immer  schneller  und  fällt  im  Augenblick 
des  ersten  Überschusses  an  Merkuroion  rapid,  um  dann  allmählich  mit 
stetig  abnehmender  Geschwindigkeit  nahezu  auf   Null   zurückzugehen. 

Die  plötzliche  Änderung  der  Potentialdifferenz  wird  nun  benutzt, 
um  den  Punkt  der  völligen  Ausfällung  einer  Merkuronitratlösung  durch 
Chlorkalium  und  umgekehrt  zu  erkennen.  Praktisch  gelang  das  Behrend 
bis  zu  einer  Schärfe  von  0,5  Proz.,  was  man  allerdings  nicht  gerade  als 
sehr  genau  bezeichnen  kann.  Eine  weitere  Verschärfung  der  Methode, 
die  Behrend  auch  auf  die  Silbertitration  übertragen  hat,  ist  nach  ihm 
selber  nur  durch  Anstellung  mehrerer  Versuche  möglich,  aus  denen  man 
das  Mittel  zieht. 

Salomon^)  bestimmt  den  Endpunkt  durch  Messung  der  Strom- 
stärke. Er  bringt  z.  B.,  um  das  Chlor  in  einer  Chlorkaliumlösung  zu 
bestimmen,  in  diese  zwei  Silberelektroden,  die  er  mit  den  £[lemmen  eines 
galvanischen  Elementes  verbindet.  Die  EMK  dieses  Elementes  muß 
kleiner  sein,  als  die  zur  Überwindung  der  Polarisation  nötige  Kraft. 
In  die  Leitung  ist  ein  empfindliches  Galvanometer  eingeschaltet.  Nach 
der  von  Salomon  begründeten  Formel:  I  =  a  .k  .c,  in  der  a  und  k 
Konstanten  bedeuten,  hängt  die  Stromintensität  I  allein  ab  von  c  gleich 
der  Konzentration  der  Ionen  des  Elektrodenmetalles ,  in   diesem  Falle 

^)  Zeitschr.  f.  Elektrochexn.  4,  71  (1897). 
Beckurtt,  Maßanalyse.  5^ 
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der  Silberionen.  Im  Anfang  ist  also  die  Stromstarke  gleich  Null,  da  ja 
C  gleich  NnU  ist.  In  Wirklichkeit  wird  doch  noch  ein  sehr  geringer 
Strom  den  Elektrolyten  durchfließen,  der  durch  sekundäre  Vorgänge 
bedingt  ist.  Doch  kann  derselbe  im  folgenden  vollkommen  vernach- 
lässigt werden.  Läßt  man  nun  Silbernitratlösung  hinzufließen,  so  ent- 
steht wegen  der  minimalen  Löslichkeit  der  Silberionen  ein  schwacher 
Strom.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Silbernitrat  wird  die  Konzentration 
der  Chlorionen,  welche  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  zurückdrängen, 
immer  geringer,  die  Konzentration  der  Silberionen  und  damit  die  Strona- 
stärke  wächst  langsam.  Ist  die  erste  Spur  überschüssigen  Silbernitrats 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  so  entsteht  ein  sehr  starker  Strom,  der 
durch  das  Galvanometer  oder  durch  ein  Kelais  mit  Läutewerk  angezeigt 
wird.  Der  Endpunkt  läßt  sich  sehr  scharf  bestimmen,  weit  schärfer 
als  nach  der  Methode  Behrends. 

Dutoit^)  verfolgt  den  Fällungsvorgang  durch  Leitfähigkeits- 
messung. Bei  der  Ausfällung  eines  Elektrolyten  durch  einen  anderen 
ist  die  Leitfähigkeit  am  geringsten,  wenn  gerade  die  äquivalente  Menge 
des  Fällungsmittels  zugesetzt  ist  Sie  ist  größer,  solange  noch  etwas 
von  dem  zu  fällenden  Stoff  vorhanden  ist,  und  ebenfalls  wieder  größer» 
sobald  man  einen  Überschuß  des  Fällungsmittels  zugesetzt  hat  Trägt 
man  also  die  Leitfähigkeit  nach  verschiedenen  Zusätzen  des  Fällungs- 
mittels graphisch  auf,  so  erhält  man  eine  Kurve,  welche  da  einen  Knick 
zeigt,  wo  die  Ausfällung  gerade  beendet  ist 

Dieser  Knick  ist  um  so  schärfer,  je  größer  die  Beweglichkeit  der 
verschwindenden  Ionen  und  je  kleiner  diejenige  der  in  Lösung  ver- 
bleibenden ist.  Man  wird  dementsprechend  ein  geeignetes  Fällungs- 
mittel wählen ;  so  wird  man  z.  B.  Bary  um  salze  mit  Lithiumsulfat,  Sulfate 
mit  Baryumacetat  fällen. 

Ist  der  betreffende  Niederschlag  weniger  schwer  löslich,  so  ist  der 
Knick  unscharf;  man  wird  in  solchen  Fällen  in  seiner  Nähe  keine  Be- 
stimmungen machen,  sondern  die  Kurvenäste  bis  zum  Schnittpunkt 
extrapolieren. 

Fremde  Elektrolyte,  welche  nicht  mit  dem  Fällungsmittel  reagieren, 
stören  nicht.  Man  kann  bis  auf  0,5  Proz.  genau  arbeiten,  selbst  wenn 
das  Leitvermögen  der  fremden  Stoffe  sechsmal  so  groß  ist,  wie  das  des 
zu  bestimmenden  Stoffes. 

Geschichtliches:  Schon  Bichter*)  benutzte  bei  seinen  Unter- 
Buchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Salze  eine  Fällungsmethode.  Er 
verdünnte  1856  Tle.  reiner  Schwefelsäure  mit  2000  Tln.  Wasser  und  stellte 
fest,  daß  gerade  433  Tle.  dieser  Lösung  =  208  Tln.  reiner  Schwefelsäure  er- 
forderlich sind,  um  800  Tle.  Bleiacetat  aus  wässeriger  Lösung  zu  fällen. 


^)  Joum.  de  Ghim.  physique  8,  12  u.  27  (1910)  (Centralbl.  1910, 1,  S.  X638 
u.  1639,  II,  S.  413). 

')  Anfangsgründe  der  Stöchyometrie.    Breslau  u.  Hirschberg  1792 — 1794. 
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Die  älteste  für  die  gewöhnliche  Praxis  bestimmte  Fällangsmethode  ist 
die  1799  von  den  Administrateurs-G^n^rauz  des  Pondres  et  8al- 
patres  zu  Paris  angegebene  Bestimmung  des  Kaliumkarbonats  und 
Sulfats  in  der  Handelspottasohe  durch  Fällung  mit  Calcium-  bzw. 
Strontium-  oder  Baryumnitratlösung  ^)  (8. 9S5). 

Dieser  Bericht  muß  bald  in  Vergessenheit  geraten  sein,  denn  Gay- 
Lussac')  beschreibt  1828  die  Bestimmung  von  löslichen  Sulfaten  durch 
Titration  mit  Ghlorbaryum  aufs  neue  (S.  935) ,  und  ihn  hat  man  deshalb 
auch  bis  jetzt  als  Erfinder  der  Fällungsmethoden  angesehen  '). 

Inzwischen  hatte  de  Saint  Yenant,  wie  er  aber  erst  1846  bekannt 
gibt^),  seit  1819  Chlor  durch  Titration  mit  Silbernitratlösung  be- 
stimmt, indem  er  sich  des  Kalkwassers  als  Indikator  bediente,  welches 
das  Ende  der  Chlorfällung  durch  Bildung  von  braunem  Silberoxyd  anzeigt. 

1884  gab  Henryk)  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Alkaloid- 
gehaltes  der  Chinarinde  an,  nach  welcher  der  Auszug  der  Binde  mit 
Gerbsäure  titriert  wird. 

Die  erste  Fällungsmethode  von  wirklich  großer  praktischer  Bedeutung 
ist  die  von  Gay-Lussac  1882  bekannt  gegebene  Silbertitration  mit  Koch- 
salzlösung. Das  Prinzip  derselben  wurde  von  Duflos')  auf  die  Be- 
stimmung der  Cyanide  (1837)  und  Bromide  (1841)  übertragen. 

Es  folgten  die  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers  durch  Titra- 
tion mit  Seifenlösung  von  Clark  0  (1B41)  (6.921),  die  Fällung  des 
Kaliums  als  Perchlorat  von  Henry")  (1845)  (8.871),  die  Bestimmung 
der  Schwermetalle  Kupfer,  Blei,  Zink  durch  Fällung  mit  Schwefel- 
natrium von  Pelouze*)  (1846)  (8.  871),  die  Titration  der  Phosphor- 
säure mit  8ilberlösung  von  Cutterau^'^)  (1849),  mit  Uranlösung  von 
Leconte")  (1849) (8.  949),  mit  Ferrilösung  von  Liebig")  (1851)  (8.  940). 

Bei  dieser  letzten  Methode  wird  zum  ersten  Male  der  Überschuß  des 
Fällungsmittels  durch  eine  Tüpfelreaktion  (mit  Ferrocyankalium)  nach- 
gewiesen, und  diese  Art  der  Erkennung  des  Endpunktes  fand  von  nun  an 
ausgedehnte  Anwendung. 

Die  erste  Methode,  bei  welcher  ein  in  der  Flüssigkeit  selbst  be- 
findlicher Indikator  das  Ende  der  Fällung  anzeigt,  ist  die  oben  erwähnte 
Chlortitration  von  de  Saint  Yenant.  Sie  scheint  aber  keine  Beachtung 
gefunden  zu  haben.  Erst  sieben  Jahre  nach  Yeröffentlichung  dieser  Methode 
gibt  Levol  (1853)  zwei  Methoden  an,  bei  welchen  das  gleiche  Prinzip  An- 
wendung findet:  die  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure  mit 
Bleilösnng  und  Jodkalium  als  Indikator  und  die  Bestimmung  des 
Chlors  in  Chloriden  mit  Natriumphosphat  als  Indikator^). 


')  Ann.  de  Chim.  41,  113  (1799). 

*)  Ann.  chim.  et  phys.  89,  352  (1828). 

^)  Siehe  de  Koninck,   Historique   de   la  m^thode  titrim^trique,  8.21, 
Brüssel  1901. 

*)  Compt.  rend.  28,  522  (1846). 

^)  Joum.  de  Pharm.  1834,  8.429. 

•)  Lieb.  Ann.  24,  310  (1837);  Theorie  u.  Praxis  der  pharm.  Experimen- 
talchemie,  Breslau  1841,  8.  527. 

')  Examination  of  water  for  towns,  London  1847. 

■)  Journ.  de  pharm,  et  chim.  [3]  6,  301  (1846). 

•)  Compt.  rend.  22,  183  u.  1005  (1846). 
")  Ebend.  28,  128  (1849). 
")  Ebend.  29,  55  (1849). 
*«)  Lieb.  Ann.  78.  150  (1851). 
^')  Bull.  Soc.  d'encouragement  Paris  1853,  8.  220. 
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Diese  lettte  Methode  hat  Mohr  dann  (1856)  daroh  Einfühnin^  des 
Kaliumchromats  als  Indikator  verbessert^). 

Von  den  in  der  Folgezeit  bei[annt  gegebenen  zahlreichen  Fällangsmethoden 
haben  nur  wenige  größere  praktische  Bedeutung  erlangt,  z.B.  die  Bestim- 
mungen des  Zinks  von  Schaffner  durch  Titration  mit  Sohwefelnatrium 
und  Eisen-  biw.  Bleisalz  als  Indikator  (8.  876)  und  yon  Galetti  durch 
Titration  mit  Ferrocyankalium  und  Uransalz  als  Indikator  (8. 892).  Ghanz 
besonders  wichtig  ist  die  von  Oharpen|tier')  (1870)  und  unabhftngig  davon 
Ton  Yolhard')  (1874)  angegebene  Titration  des  Bilbacs  mit  Bhodan- 
lösung  und  Ferrisalz  als  Indikator  (8.906),  welche  heute  wohl  von 
allen  Fällungsmethoden  die  ausgedehoteste  Anwendung  findet. 

Einige  andere  liethoden,  die,  wie  z.B.  die  Harnstofftitration  mit 
Quecksilbernitratlösung  nach  Liebig ^)  (8.954)  und  besonders  die 
Phosphorsäuretitration  mit  üranlösung  und  Ferrocyankalium  als 
Indikator*)  (8. 949)  eine  Reihe  von  Jahren  hindurch  viel  angewendet  wurden, 
sind  in  der  Neuzeit  ganz  verlassen  worden. 


Methoden, 
welche  auf  der  F&llung  mit  Chlorideii  beruhen. 

Einwertiges  Quecksilber. 

Quecksilber  wird  aus  den  löslichen  Merkuroverbindungen  durch 
ChlomatriumlösuDg  als  Merkurochlorid  ausgefällt;  da  dieses  sich  aber 
nicht  wie  Chlorsilber  beim  Schütteln  zusammenballt,  so  kann  man  den 
Endpunkt  der  Fällung  nicht  ohne  weiteres  erkennen.  Mohr^)  fällt« 
deshalb  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  Chlornatriumlösung  und 
titrierte  diesen  im  Filtrat  mit  Silberlösung  nach  seiner  Methode  zurück. 
In  Gegenwart  von  Merkurisalz  ist  die  Methode  nicht  ohne  weiteres  an- 
wendbar. Man  muß  in  diesem  Falle  das  zweiwertige  Quecksilber  aus 
dem  Filtrat  erst  mit  Schwefelwasserstoff  entfernen. 

0  d  d  0  ^)  titriert  direkt,  indem  er  in  eine  essigsaure  Lösung  von 
Diphenylcarbohydrazid  tüpfelt,  welches  mit  löslichen  Merkurosalzeu  eine 
blau  gefärbte,  gegen  Salpetersäure  beständige  Verbindung,  C«H5.NH 
.  N  H .  CO .  N  Hg .  N  Hg .  Ce  H>,  bildet.  Zu  der  verdünnten  und  von  dem 
größten  Teil  der  freien  Salpetersäure  durch  Neutralisation  mit  Natrium- 
carbonat  befreiten  Merkuronitratlösung  setzt  man  ■^/jo"  Chlornatrium- 
lösung hinzu,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit,  mit  einer  essigsauren 
Lösung  von  Diphenylcarbohydrazid  auf  Filtrierpapier  zusammen- 
gebracht, keine  Färbung  mehr  gibt. 

')  Lieb.  Ann.  97,  335  (1856). 

*)  Bull,  de  la  Soci^tö  des  Ingenieurs  civiles  Paris  1870,  8.  135. 
^')  Ber.  d.  Kgl.  Bayer.  Akad.  d.  Wissensoh.  1874. 
*)  Lieb.  Ann.  85,  289  (1853). 

^)  Neubauer,  Korrespondenzbl.  d.  Yer.  f.  Wissenschaft!.  Heilkunde  1858; 
Pinkus,  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  76,  104  (1859). 
•)  Titriennethode,  1.  Aufl.,  U,  S.  62. 
0  Gazz.  chim.  ital.  89,  I,  666  (1909). 
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Silber  nach  Gay-Lussac. 

Nach  Gay-LuBsac^)  wird  Silber  bestimmt  durch  Ausfällen  aus 
salpetersaurer  Lösung  mit  Chlornatrium,  bis  ein  weiterer  Zusatz  davon 
in  der  jedesmal  durch  Schütteln  und  Absetzenlassen  geklärten  Flüssig- 
keit keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber  mehr  hervorruft  Gay-Lussac 
ermittelte  den  Verbrauch  an  Chlomatriumlösung  sowohl  durch  Wägung, 
als  auch  durch  Volummessung,  gab  aber  dem  letzten  Verfahren  als  dem 
schnelleren  den  Vorzug,  und  nur  dieses  hat  sich  eingebürgert^). 

Da  die  Erkennung  des  Endpunktes  wegen  der  großen  Empfindlich- 
keit der  Chlorsilberreaktion  äußerst  scharf  ist,  so  war  es  Gay-Lussac 
darum  zu  tun,  auch  die  Volummessung  mit  derselben  Genauigkeit  vor- 
zunehmen, wie  die  Wägung  sie  erreichen  läßt  Er  maß  deshalb  die 
Hauptmenge  der  Chlomatriumlösung  mit  einer  Vollpipette  ab,  welche  ja 
wegen  des  kleinen  Querschnitts  an  der  Marke  ein  sehr  genaues  Messen 
gestattet,  und  führte  dann  die  Titration  mit  einer  10 mal  schwächeren 
Chlomatriumlösung  unter  Zuhilfenahme  einer  kleinen  Meßpipette  zu 
Ende. 

Dieses  Verfahren  setzt  voraus,  daß  man  den  Silbergehalt  des  zu 
untersuchenden  Materials  schon  ziemlich  genau  kennt  bzw.  durch  eine 
Vorprobe  ermittelt  hat.  Die  eigentliche  Bestimmung  bezweckt 
dann  nur  eine  möglichste  Verfeinerung  des  Eesultates.  Deshalb 
findet  die  Methode  auch  nur  da  Anwendung,  wo  so  genaue  Resultate 
praktische  Bedeutung  haben,  nämlich  für  die  Bestimmung  des  Silbers 
in  Münz-  und  Werksilber. 

Nach  Gay-Lussacs  ursprünglicher  Arbeitsweise  wägt  man  von 
dem  betreffenden  Material  so  viel  ab,  daß  darin  etwas  mehr  als  1  g  reines 
Silber  (Feinsilber)  enthalten  ist,  und  löst  diese  Menge  in  Salpetersäure 
auf.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  100  ccm  Chlomatriumlösung,  welche 
genau  die  zur  Ausfällung  von  1  g  Feinsilber  erforderliche  Menge  Chlor- 
natrium enthält,  und  bewirkt  durch  längeres  Schütteln,  daß  das  Chlor- 
silber sich  zusammenballt  und  die  Flüssigkeit  sich  klärt.  Nun  titriert 
man  mit  Zusätzen  von  je  1  ccm  einer  10  mal  schwächeren  Chlomatrium- 
lösung zu  Ende.  —  Die  erwähnte  empirische  Chlomatriumlösung  be- 
zeichnet man  mit  Gay-Lussac  auch  heute  noch  als  „Normallösung" 
und  die  schwächere  als  „Zehntel-Normallösung",  obgleich  sie  doch  keine 
Normallösungen  im  heutigen  Sinne  sind. 

Die  Methode,  deren  Einzelheiten  Gay-Lussac  sorgfältig  aus- 
gearbeitet hatte,  bewährte  sich  auf  das  beste  und  verdrängte  binnen 
kui^zer  Zeit  die  bis  dahin  üblich  gewesene  Bestimmung  des  Silbers  durch 


^)  InstructioD  sur  Tefisai  de«  mati^res  d'argent  par  la  voie  humide,  Paris 
1832.  Deutsche  Übersetzung  von  J.  Liebig  bei  Friedr.  Yiewefi^  u.  Sohn, 
Braunschweig  18Sd. 

*)  Die  Beschreibung  einer  Wägebürette  für  die  Chlomatriumlösung 
findet  sich  femer  noch  in  Dinglers  polyt.  Journ.  148,  111  (1858). 
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Kupellation.  Von  Mulder^)  wurde  sie  1867  einer  systematischen  Nach- 
prüfung unterzogen,  die  sich  hesonders  auf  die  Verhältnisse  hei  Been- 
digung der  Fällung  hezieht. 

Mulder  zeigte  nämlich,  daß  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  durch 
Zusatz  genau  äquivalenter  Mengen  von  Sübernitrat  und  Chlomatrium 
ein  Niederschlag  von  Chlorsilher  erzeugt  worden  ist,  sowohl  ein  weiterer 
Zusatz  von  Silbernitrat,  als  auch  ein  solcher  ton  Chlornatrium  noch  weiter 
einen  geringen  Niederschlag  von  Chlorsilber  hervorruft  *).  Es  ist  also  zur 
vollständigen  AusfäUung  des  Silbers  ein  kleiner  Überschuß  über  die 
nach  der  Gleichung  AgNOg  +  NaCl  =  AgCl  +  Na  NO,  berechnete 
Menge  Chlornatrium  erforderlich.  Und  zwar  muß,  wie  Mulder  fand, 
dieser  Überschuß  um  so  größer  sein,  je  verdünnter  die  Silberlösung  und 
je  höher  die  Temperatur  ist.  Sind  die  dadurch  hervorgerufenen  Unter- 
schiede auch  nur  gering,  so  dürfen  sie  doch  bei  der  gproßen  Genauigkeit 
der  Methode  nicht  vernachlässigt  werden.  SehrgenaueBestimmungen 
sind  daber  nur  möglich,  wenn  sie  unter  genau,  oder  doch 
nahezu  den  gleichen  Bedingungen:  Konzentration  und  Tem- 
peratur, erfolgen,  wie  die  Titerstellung  der  Chlornatrium- 
lösung gegen  Feinsilber. 

Gleichheit  der  Konzentration  ist  nun  bei  Gay-Lussacs  Methode 
schon  vorhanden,  weil  ja  stets  die  1  g  Feinsilber  entsprechende  Menge 
zur  Titration  gelangt  und  stets  die  gleiche  Menge,  nämlich  100  ccm 
Chlomatriumlösung,  hinzugesetzt  wird.  —  Die  Temperatur  wurde  jedoch 
von  Gay-Lussac  nur  insoweit  berücksichtigt,  als  sich  mit  ihr  das 
Volumen  der  Normalchlomatriumlösung  ändert  £r  hatte  deshalb  eine 
Korrektionstabelle  angegeben  für  die  Fälle,  daß  die  Normallösung  eine 
andere  Temperatur  als  bei  der  Titerstellung  hat. 

Seit  Mulders  Untersuchungen  wird  aber  zugleich  mit 
jeder  Bestimmung,  beziehungsweise  Reihe  von  Bestimmungen 
der  Titer  der  Normallösung  von  neuem  gegen  lg  Feinsilber 
festgestellt  (Kontrollprobe),  und  damit  der  obigen  Forderung 
genügt. 

Mulder  gab  auch  eine  Erklärung  für  die  besprochenen  Erschei- 
nungen, welche  freilich  heute  überholt  ist,  aber  auch  schon  damals  nicht 
sehr  plausibel  war.  Er  nahm  an,  daß  das  Chlorsilber  sich  in  der  bei 
der  Fällung  entstandenen  Natriumnitratlösung  auflöse  und  dann  sowohl 
mit  Silbernitrat  als  auch  mit  Chlornatrium  reagiere.  —  Die  heute  gültige 


^)  „  Essay eer  Methode  van  het  Silver*'  in  Scheihundige  Verhandelingen 
en  Ondersoekingen,  1.  Deel,  1.  Stuk,  von  G.  J.  Mulder  in  Utrecht.  —  Das 
Studium  dieses  geradezu  klassischen  Werkes  kann  heute  noch  jedem  auf  das 
dringendste  empfohlen  werden,  der  mit  dem  Probieren  des  Silbers  zu  tun 
hat.  Eine  deutsche  Übersetzung  ist  1859  von  Grimm  besorgt  worden.  Leipzig 
bei  J.  J.Weber. 

')  Diese  Erscheinung  war  auch  schon  von  Gay-Lussac  bemerkt,  aber 
nicht  weiter  beachtet  worden. 
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Erklärung  ist  wegen  der  Allgemeinheit  der  Erscheinung  schon  auf  S.  845 
als  Beispiel  behandelt  und  dort  nachzulesen. 

1.  Herstellung  der  Maßflüssigkeiten. 

Die  Titration  muß  immer  auf  dieselbe  Weise,  und  zwar  mit  Zehntel- 
chlomatriumlösung  beendigt  werden.  Die  Beendigung  mit  Zehntelsilber- 
lösung würde  ein  falsches  Resultat  ergeben. 

Um  nun  ganz  sicher  zu  gehen,  daß  nach  Zusatz  der  100 ccm 
Normalchlomatriumlösung  auch  stets  noch  Silber  in  geringem  Überschuß 
ist,  macht  man  die  Lösung  absichtlich  eine  ganze  Kleinigkeit  schwächer, 
so  daß  100 ccm  nicht  ganz  lg  Feinsilber  entsprechen. 

Zur  Herstellung  dieser  Normallösung  wägt  man  meistens  nicht 
direkt  die  erforderliche  Menge  chemisch  reinen  Chlomatriums  ab,  sondern 
man  bereitet  zuerst  eine  etwas  stärkere  Lösung  und  verdünnt  sie  nach 
dem  Ergebnis  der  Titerstellung  gegen  Feinsilber.  Dem  oben  Gesagten 
zufolge  würde  die  nach  dem  Ansätze  Ag:NaCl  =  10:x  berechnete 
Menge  von  5,42  g  Chlornatrium  zum  Liter  gelöst  eine  solche,  etwas  zu 
starke  Lösung  ergeben.  In  den  Münzlaboratorien  geht  man  aber  nicht  von 
gewogenen  Mengen  festen  Chlomatriums  aus,  sondern  von  gemessenen 
Mengen  einer  zwischen  10  und  20^  gesättigten  Kochsalzlösung,  die 
wegen  der  relativ  geringen  Veränderlichkeit  der  Löslichkeit  des  Chlor- 
natriums mit  der  Temperatur  in  100  ccm  ziemlich  genau  31,84  g  Chlor^ 
natrium  enthält.  Diese  100  ccm  geben  mit  5778  ccm  Wasser  versetzt 
die  gewünschte,  etwas  zu  starke  Lösung.  Da,  wo  viele  Silberbestimmungen 
zu  machen  sind,  stellt  man  gleich  eine  größere  Menge,  z.  B.  die  zehn- 
fache, her.  Diese  Lösung  prüft  man  nun,  wie  weiter  unten  beschrieben, 
gegen  je  1  g  Feinsilber.  Dazu  bereitet  man  eine  vorläufige  Zehntel- 
lösung, indem  man  100  ccm  der  Normallösung  mit  Wasser  zum  Liter 
verdünnt.  Auf  Grrund  des  Ergebnisses  verdünnt  man  dann  die  Normal- 
lösung so,  daß  zur  Ausfällung  von  lg  Feinsilber  außer  den  100 ccm 
Normallösung  noch  1  bis  2  ccm  Zehntellösung  verbraucht  werden.  Ist 
das  erreicht,  so  stellt  man  sich  eine  endgültige  Zehntelchlornatrium- 
lösung her.  Außerdem  bereitet  man  noch  eine  '^/^o'^il^^^lös^^S» 
durch  Auflösen  von  1  g  Feinsilber  in  10  ccm  Salpetersäure  spez.  Gew.  1,2 
und  Auffüllen  zum  Liter.  Diese  Lösung  wird  aber  nur  sehr  selten  ge- 
braucht (s.  S.  863). 

2.  Probenahme. 

Es  ist  zu  beachten,  daß  die  aus  den  Legierungen  des  Silbers  ge- 
gossenen Barren  und  die  daraus  gefertigten  Münzen  und  Gegenstände 
niemals  eine  völlig  gleichmäßige  Verteilung  des  Silbers  zeigen,  eine  Er- 
scheinung, welche  durch  Seigerung  hervorgerufen  und  als  Liquation 
bezeichnet  wird.  So  ergab  z.  B. ,  nach  Mulder,  die  Analyse  zweier 
Silbermünzen,  welche  von  verschiedenen  Enden  des  gleichen  Barrens 
stammten,  einen  Feingehalt  von  898,44  bzw.  895,3  Tausendsteln,  also 
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einen  Unterschied  von  3,14  Tausendsteln.  Das  ist  angesichts  der  großen 
Genauigkeit  der  Methode  ein  sehr  heträchtlicher  Unterschied,  der  auch 
wegen  des  hohen  Preises  des  Silhers  praktisch  schwer  ins  Gewicht  fällt. 

Um  aus  Barren  ein  Durchschnittsmuster  zu  erhalten,  hohrt  man 
an  verschiedenen,  gleichmäßig  verteilten  Stellen  gleich  große  Proben 
heraus  und  mischt  die  Bohrspäne  sorgfältig.  Von  Münzen  nimmt 
man  systematisch  Probestückchen  aus  jeder  Münze,  wie  es  z.  B.  eine 
Abbildung  in  einer  Abhandlung  Hoitsemas^)  zeigt,  auf  welche  hier- 
mit hingewiesen  sei.  Die  Gesamtmenge  dieser  Probestückchen  oder  ein 
Durchschnittsmuster  davon  löst  man  in  Salpetersäure,  verdünnt  die 
Auflösung  und  nimmt  aliquote,  durch  Wägung  ermittelte  Teile  für 
die  Titration. 

Da  dieses  Verfahren  noch  allerlei  kleine  Fehlerquellen  in  sich  birgt,  so 
zieht  Hoitsema  (a.  a.  0.)  es  bei  der  Untersuchung  sehr  großer  Mengen  von 
Münzen  vor,  eine  relativ  große  Menge  der  Probe  (entsprechend  20  g  oder 
sogar  50  g  Feinsilber)  aufzulösen  und  auf  einmal  zu  titrieren,  wobei  er 
statt  100  ccm  2000  bzw.  5000  Normalchlornatriumlösung  zum  Aus- 
fällen gebraucht.  Es  gelang  ihm  so,  den  Silbergehalt  mit  einer  Ge- 
nauigkeit von  Viooooo  festzustellen,  während  die  Methode  sonst  höchstens 
eine  Genauigkeit  von  Vsoooo  zuläßt 

3.  Vorprobe. 

Es  ist,  wie  gesagt,  notwendig,  daß  man  vor  Ausführung  der  G  a  y  - 
LuBsa eschen  Methode  den  Silbergehalt  schon  mit  ziemlicher  Genauigkeit 
kennt  Das  ist  bei  Münz-  und  Werksilber  meistens  der  Fall.  Sonst 
muß  man  ihn  durch  eine  Vorprobe  bestimmen.  Dabei  kann  man  sich 
der  Titration  mit  Normalchlornatriumlösung  bedienen,  die  man  aus 
einer  Bürette  zufließen  läßt,  bis  in  der  durch  Schütteln  geklärten  Flüssig- 
keit kein  weiterer  Niederschlag  mehr  entsteht  Schneller  arbeitet  man 
nach  Volhards  Methode  (s.  S.  906).  Auch  die  Kupellation  wird  benutzt, 
z.  B.  in  der  Berliner  Münze. 

4.  Einwägen  der  Silberlefi^ierang  für  die  Hauptprobe. 

Die  zur  Titration  gelangende  Menge  der  Silberlegierung  soll  nahezu 
1  g  Feinsilber  enthalten,  und  zwar  unter  allen  Umständen  so  viel,  daß  es 
durch  100  ccm  Normalchlornatriumlösung  noch  nicht  vollständig  aus- 
gefällt wird.  Das  erreicht  man,  wie  gesagt,  am  einfachsten  dadurch, 
daß  man  die  Normallösung  um  eine  Kleinigkeit  zu  schwach  macht 

Man  wägt  nun  entweder  die  auf  Grund  der  Vorprobe  berechnete, 
1  g  Feinsilber  entsprechende  Menge  der  Legierung  als  (sogenannte 
französische  Methode) ,  oder  man  wägt  stets  genau  1  g  der  Legierung 
ab  und  ergänzt  das  an  1  g  fehlende  Feinsilber  durch  Hinzuwägen  dieser 
Menge  (sogenannte  holländische  *)  oder  deutsche  Methode).  —  Bei  der 

*)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  45,  1  (1906). 

*)  In  Holland  ist  diene  Methode  allerdings  zurzeit  gänzlich  unbekannt. 
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franzÖBiechea  Uethode  ist  die  RechnuDg  etwas  umBtäudlicher ;  bei  der 
hoUändiBchen  hat  man  eine  Wägung  mehr  snezuführen,  dafür  iet  aber 
die  RechnuDg  einfacher. 

Han  habe  z.  B.  bei  der  Vorprobe  einen  Silbergehalt  von  '"/imm 
gefunden,  bo  hat  man  bei  der  franzöeischen  Uethode,  nach  dem  Ansatse 
750:1000  =  1000  :x,  1,333  g  der  Legierung  einzuwägen.  In  der 
Praxis  entnimmt  mau  die  zugehörigen  Zahlen  einer  Tabelle.  —  Nach 
der  holländischen  Methode  wägt  man  2fi0 mg  FeiuBilber  zu  lg  der 
Legierung  hinzu. 

Eb  braucht  wohl  kaum  betont  zu  werden,  daS  alle  Wagungen  mit 
der  größten  Genauigkeit  auszuführen  sind. 

b.   Auflöten  der  Proben. 

Das  Auflösen  geschieht  der  Einfachheit  halber  und  um  jeden  Verlust 
zu  vermeiden  gleich  in  den   Flaschen ,   in  welchen  die  l^tration  vor- 
genommen wird.     Diese  sind  aus  weiSem,  Fie.  113. 
streifenfreiem    Glase    gefertigt,    alle    von 
gleicher  Form  und  fassen  etwa  200  ccm 
(Fig.  113).    Die  Glasstöpsel  sind  spitz  zu- 
geschlitfen,   damit  man  etwa   anhaftende 
Flüssigkeit  beim  öffnen  leicht  und  voll- 
ständig in  die  Flasche  zurückfließeii  lassen 
kann,  und  mit  zugehörigen  Flaschen  gleich- 
]aut«nd  numeriert 

Man  bringt  das  abgewogene  Silber 
hinein  and  setzt  10  ccm  chlorfreie  Salpeter- 
säure von  1,2  Bpez.  Gew.  hinzu;  bei  sehr 
armem  Silber,  wo  die  Menge  des  Kupfers 
relativ  groB  ist,  auch  wohl  etwas  mehr, 
etwa  12  ccm.  Das  Auflösen  beschleunigt 
man    durch  Erhitzen    im    Sandbade  und 

stellt  dabei  die  Flaschen  etwas  schräg,  daC  nichts  heraus  spritzen  kann. 
Nach  dem  Autlösen  vertreibt  man  die  Stickoxyde  durch  Einblasen  eines 
gelinden  Luftstroms  mittels  eines  kleinen  Blasebalgs,  an  dessen  Düse 
eine  rechtwinkelig  gebogene  Glasrohre  befestigt  ist 

Beim  Auflösen  zurückbleibende  dunkle  Flocken  können  Gold,  Platin, 
Kohlenstoff  oder  Schwefel silber  sein.  Letzteres  bringt  man  durch  längeres 
Erhitzen  mit  etwas  konzentrierter  Salpetersäure  in  Lösung.  Levol') 
empfiehlt,  sulfidhaltiges  Silber  von  vornherein  durch  Erhitzen  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  zu  lösen  (s.  ferner  weiter  unten  „Einfluß  fremder 
Metalle"). 

S.   Die  MeCapparate- 

Beiro  Abmessen  der  Normalchlomatriumlösung  ist  die  größte  Ge- 
nauigkeit ei'forderlich ,  weil  z.  B.  eine  Differenz  von  0,05  ccm  die  ganze 

')  Ann.  ebim.  et  ph;i.  [3]  44,  H4T  (18^^}. 
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nachlebende  Titration  mit  Zehntellösung  illusorisch  machen  würde.  D» 
das  Entleeren  der  Pipette  aus  freier  Hand  wegen  der  unTermeidliches 
Erschütterungen  ünregelmäßigkeiton  mit  sich  bringt,  so  ist  die  Pipette 
an  einem  Stativ  befestigt.  Ihr  Inneres  ist  von  jeder  Spur  von  Fett  u.  dgL 
sorgfältig  frei  zu  halten  und  eventuell  davon  zu  befreien  (a.  S.  49), 
Oay-Lussac  verwendete  die  in  Fig.  114  abgebildete  Pipette,  welche 
sich  durch  Zufluß  von  oben  fallt,  während  die  Abflußöffnung  mit  dem 
Finger  zugehalten  wird,  r^'  ist  ein  Hahn,  gleich  der  übrigen  Armatur 
aus  Feinsilber,  durch  welchen  die  Salzlösung  zuflisllt  In  dem  ZufiuC- 
_,.  ,  röhr  befindet  sich  ein  Thermo- 

meter. Während  des  Zufließen» 
i'ig.  11*.  ist  der  Hahn  r*  geöffnet,  um 

die  Luft  aus  der  Pipette  ent- 
weichen zu  lassen.  Sobald  der 
FlüEsigkeitsspiegel  einige  Mil^- 
meter  oberhalb  der  Harke  steht, 
wird  erst  Hahn  r",  dann  r" 
geschlossen,  die  untere  Öff- 
nung der  Pipette  frei  g^eb«n 
und  der  Flassigkeitaspi^d 
durch  vorsichtiges  ÖSnen  der 
bis  dahin  verschlossen  gewe- 
senen Luftschraube  s  bis  geniu 
zur  Harke  sinken  gelassen.  Der 
an  der  Pipetteuspitze  hängeede 
Tropfen  wird  an  einem  klei- 
nen, mit  Stoff  überzogeoen 
Scbwämmchen  abgewischt. 

Dann    wird    der    Inhalt 

der  Pipette    durch    schnelles. 

vollständiges  Öffnen  des  Luft- 

n  M  hahnes  r'  zu  der  zu  titriereD- 

den  Silberlöaung  frei  hinni- 

fließen  gelassen,  ohne  daß  der  letzte  Tropfen  abgestrichen  wird.     Um 

das  Abwischen  und  besonders  das  UntersteUon   der  Flaschen   bequem 

und  sieber  zu  machen,    dient    der   in   Fig.  116    abgebildete  SchUttso, 

welcher  zwischen  seitlichen  Anschlägen  hin  und  her  geschoben  werden 

kann  und  das  Wischzeug  k,  eine  Vertiefung  für  die  Flasche  K  und  die 

Schale  D  trägt      Beim  Sinkenlassen  der  Flüssigkeit  in  der  Rpette  his 

zur  Harke  schiebt  man  den  Schlitten  so,  daß  die  Schale  die  abtropfende 

Flüssigkeit  aufnimmt     Dann   schiebt  man  ihn  nach  links  bis  an  den 

Anschlag,  bringt  so  die  Pipetten  spitze  mit  dem  Wischer  in  Berührung, 

darauf  gleich  wieder  nach  rechts  bis  an  den  dort  befindlichen  Anschlag 

und  läßt  den  Inhalt  in  die  nun  gerade  unter  der  Pipetteuspitze  be- 

flndliche  Flasche  fließen. 
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Die  eben  beechrieb«ii«  Q&y-Lu8B&CHche  Pipette  hat  den  N&chteil, 
daß  die  obere  Röhre  ziemlich  weit  sein  muß,  weil  BAtim  für  d&B  Zufluß- 
rohr und  für  das  Entweichen  der  Luft  erforderlich  ist.  Dadurch  wird 
dieUesanng  weniger  genau,  als  wenn  die Eöhre  eng  ist  Mnlder(a.a.  0.) 
ließ  deshalb  die  Chlor natriumlösung  mit  HiUe  eines  über  die  Pipetten- 
spitze  gezogenen  OummiBchlaucbee  von  unten  in  die  Pipette  steigen  '), 
welche  im  übrigen  mit  denselben  Lufth&hnen  rersehen  ist,  wie  Gay- 
LuBsacs  Pipette. 

Stas*)  wendet  die  gleiche  Art  des  Füllens  an;  bei  seiner  Pipette 
(Fig.  116)  sind  nun  aber  auch  die  Lufthähne  fortgefallen.     Man  ver- 


schließt die  obere ,  höchstens  0,6  mm  weit«  Öffnung ,  nachdem  die 
Pipette  Tollstäodig  gefüllt  ist,  einfach  durch  Auflegen  der  Finger- 
spitze,  zieht  den  Gummi  schlauch  ab  und  läßt  den  Inhalt  durch  Frei- 
gabe der  oberen  Öffnung  ausflieQen.  Diese  Stassche  Pipette  ist  ihrer 
Einfachheit  und  Zweckmäßigkeit  wegen  in  allen  Probierlaboratorien 
im  Gebrauch').     Sie  wird   meistens  in   der  von   Sire*)  angegebenen 

')  Qay-Luaiao  hatte  aoeh  schon  eine  Uodiflkation  seiner  Pipette  an- 
Kegaben,  bei  der  die  Füllnug  von  unten,  aber  durch  Ansaugen  beirirkt  wird, 

*)  Diese  Pipette  erwUiut  8tas  zuerst  Ann.  ehim.  et  phys.  [*]  26,  89 
(1S72)  Anm. 

°)  Auch  von  Mohr  (Titriermathoden,  VU.  Aufl.,  B.  457)  und  von  Lill  von 
Iiilienbsch,  Berf;-  u. Eüttenmaiin.  Ztg.  IBSS,  B.  58,  sind  Pipetten  für  diesen 
Zweek  angegeben  worden,  welohe  jedoch  nicht  zu  empfehlen  sind. 

')  Ann.  ohim.  et  phys.  [t]  28,  108  (1873). 
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Weise  mit  dem  als  Mariottesche  Flasche  eingerichteten  Vorratsgefäß 
der  Salzlösung  vereinigt  (Fig.  116),  welche  die  automatische  Füllung  der 
Pipette  ermöglicht,  ohne  daß  aus  der  oberen  Pipettenöffnung  mehr  als 
einige  Tropfen  ausfließen. 

Der  Apparat  wird  folgendermaßen  gehandhabt:  Man  schiebt  den 
Gummischlauch  d  über  das  untere  Ende  der  Pipette  und  öffnet  den 
Hahn  c.     Durch  entsprechende  Stellung  des  Fig.  118. 

Rohres  a  der  Mariott  eschen  Flasche  hat 
man  bewirkt,  daß  der  Zufluß  der  Flüssigkeit 
aufhört,  wenn  bei  f  wenige  Tropfen  über- 
geflossen sind,  die  von  dem  Schälchen  g  auf- 

Fig.  117. 


gefangen  werden.  Ist  die  Pipette  gefüllt,  sperrt  man  den  Hahn  c, 
verschließt  die  Pipette  bei  f  durch  Auflegen  des  Zeigefingers  der  linken 
Hand,  zieht  den  Schlauch  ab  und  bringt  die  an  der  Pipetten  spitze 
hängende  Flüssigkeit  nochmals  mit  derjenigen  in  Berührung,  welche 
man  aus  dem  senkrecht  gehaltenen  Schlauch  zu  einer  Kuppe  empor- 
preßt. Auf  diese  Weise  erreicht  man,  daß  die  an  der  Pipetteuspitze 
haften  bleibende  Flüssigkeitsmenge  stets  die  gleiche  ist.  Einfetten  der 
Pipettenspitze  ist  nicht  angängig,  weil  sonst  beim  Füllen  Fetteilchen 
auch  in  das  Innere  der  Pipette  gelangen  und  Unregelmäßigkeiten  beim 
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Auslaufen  hervorbringen  würden.  Nun  legt  man  den  Schlauch  in  die 
auf  dem  Schlitten  befindliche  Schale,  schiebt  den  Schlitten  nach  rechts 
und  läßt  den  Pipetteninhalt  ausfließen. 

Zum  Messen  der  Zehntelchlomatriumlösung  bedient  man  sich 
meistens  kleiner,  1  ccm  fassender  Meßpipetten.  Mulder  (a.  a.  0.)  hatte 
den  in  Fig.  117  abgebildeten  Tropf apparat  empfohlen,  dessen  Spitze  so 
gewählt  ist,  daß  20  Tropfen  genau  1  ccm  ausmachen.  Der  untere 
Quetschhahn  wird  so  eingestellt,  daß  beim  öffnen  des  oberen  die  Tropfen 
nicht  zu  schnell  fallen  und  bequem  gezählt  werden  können.  Der 
Apparat  hat  aber  keine  größere  Verbreitung  gefunden.  —  M  o  h  r  ^) 
empfahl,  die  gleiche  Tropfvorrichtung  mit  einer  Bürette  zu  verbinden, 
an  der  ,am  Schluß  der  Titration  der  Gesamtverbrauch  abgelesen  wird. 
Natürlich  können  daher  die  Tropfen  beliebig  groß  sein. 

Für  die  auf  S«8Ö6  beschriebenen  „großen **  Prob^  HachHoitsema, 
wie  sie  in  der  Niederländischen  Münze  üblich  sind,  sind  besonders  große 
Pipetten  und  Vorratsgefäße  erforderlich.  Fig.  118  zeigt  eine  in  der  Hollän- 
dischen Münze  im  Gebrauch  befindliche  5  Liter-Pipette,  welche  mit  Tuch 
umkleidet  ist,  damit  die  Temperatur  der  Lösung  sich  nicht  ändert 
während  der  Messung.  Als  Vorratsgefäß  für  die  Normallösung  dient  dort 
ein  mehr  als  600  Liter  fassendes  Steinzeuggefäß,  welches  von  einer  iso- 
lierenden Luftschicht  und  Holzwand  umgeben  und  mit  einem  Rührwerk 
aus  Reinnickel  versehen  ist.  Die  Lösung  wird  gerührt,  damit  ihre  Tempe- 
ratur ganz  gleichmäßig  ist;  aus  dem  gleichen  Grunde  läßt  man  Jedesmal 
erst  viele  Liter  durch  die  Pipette  strömen,  bis  diese  die  Temperatur  der 
Lösung  angenommen  hat,  denn  V^o  Proz.  Differenz  ist  von  Einfluß  auf 
das  Resultat. 

7.  Die  eigentliche  Bestimmung. 

Zuerst  sei  nochmals  hervorgehoben,  daß  man  zugleich  mit  jeder 
Bestimmung  oder  Reihe  von  Bestimmungen  den  Titer  der  Chlomatrium- 
lösung  gegen  1  g  Feinsilber  feststellt  (Eontrollprobe). 

Hat  man  nun  die  Proben  aufgelöst  und  die  Lösungen  auf  die 
Temperatur  des  Versuchsraumes  abgekühlt,  was  häufig  durch  Einsetzen 
in  Wasser  von  der  Temperatur  dieses  Raumes  geschieht,  so  läßt  man 
zu  jeder  Probe  100  ccm  der  Normalkochsalzlösung  fließen.  Dann 
schüttelt  man  sogleich  einige  Minuten  lang  die  mit  dem  zugehörigen 
Stopfen  verschlossene  Flasche  in  kräftigen  Stößen,  bis  das  Chlorsilber 
sich  genügend  zusammengeballt  hat.  Dabei  sind  die  Flaschen  mit  Hüllen 
aus  schwarz  lackiertem  Blech  umgeben,  welche  das  Chlorsilber  vor  der 
Einwirkung  des  Lichtes  schützen.  In  Münzlaboratorien  benutzt  man 
besondere  Schüttelapparate.  Der  von  Gay-Lussac  angegebene  ist  in 
Fig.  119  abgebildet.  Die  Flaschen  werden  in  den  einzelnen  Fächern 
durch  Holzkeile  festgeklemmt  und  das  Ganze  mit  der  Hand  in  auf  und 
ab   gehende  Bewegung  versetzt.     Fig.  120  (S.  863)  zeigt   einen   in   der 

*)  Titnermethode,  2.  Aufl.,  8.354  (1862). 
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NiederländiBcheo  Reichsmünze  im  Gebrauch  beßndlichei)  Apparat,  der 
obere  Teil  iat  für  100  ccm-Proben,  der  untere  für  2000  ccm-Proben, 

Nach  Beendigung  des  SchütteloB  spUlt  man  das  am  Stoplen  und  an  den 
Wandungen  haftende  Chlorsilber  durch  gelindes  Umschwenken  herunter, 
läßt  1  bis  2  Minuten  stehen,  damit  das  Chlorailber  sich  Tollat&ndig  absetzt. 
Nun  folgt  das  Austitrieren  der  Proben.    Man  nimmt  die  Glsa- 
stopfeo  Toraichtig  berana  und  klemnit  sie  in  geeignete  Klammern,  welche 
Pj„  jig  an  einem  Stativ  befestigt  und  nume- 

^^^  riert   Bind.     Aus  einer  Kpette  läßt 

man  je  1  ccm  Zehntelchlomatrium- 
löSttDg  hinzufließen,  indem  man  die 
Pipettenspitze  an  den  untersten  Rand 
des  Halses  hält,  so  daß  die  Löating 
an  der  Wandung  hinabfließt.  So- 
lange noch  nicht  alles  Silber  ausge- 
fällt ist,  tritt  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  eine  Trübung  auf,  welche 
sich  beim  vorsichtigen  Umschwenken 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  vei> 
breitet.  Das  Erkennen  dieser  Trü- 
bung wird  durch  geeignete  Beleuch- 
tung wesentlich  erleichtert.  Am 
besten  beobachtet  man,  indem  man 
durch  die  Flüssigkeit  nach  dem 
oberen  Rande  eines  schwarzen  Bret- 
tes binblickt,  welches  ein  Fenster 
von  unten  her  bis  zur  geeigneten 
Höbe  bedeckt. 

Ist  beim  Zusatz  der  Zehutel- 
lösung  Trübung  eingetreten,  so  klärt 
man  von  neuem  durch  Schütteln, 
setzt  wieder  1  ccm  Zehntellosuug 
hinzu  und  fährt  so  fort,  bis  beim 
Zusatz  keine  Trübung  mehr  auftritt. 
Jeden  hinzugesetzten  Kubikzenti' 
meter  notiert  man  durch  einen 
Kreidestrich  an  eine  kleine  Wandtafel,  auf  welcher  für  jede  Flasche 
ein  mit  dieser  gleichlautend  numeriertes  Feld  eingerichtet  ist 

Das  letzte  Kubikzentimeter,  also  das,  welches  keine  Trübung  mehr 
hervorgebracht  hat  und  übergchüasig  ist,  wird  nicht  mehr  vermerkt.  Das 
vorletzte  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  nicht  mehr  vollständig 
verbraucht  worden,  und  man  kommt  der  Wirklichkeit  durchschnittlich 
dadurch  am  nächsten,  daß  man  dieses  Kubikzentimeter  nur  zur  Hälfte 
rechnet.  Den  Gesamtverbrauch  an  Chlomatriumlösuug  drückt  man  in 
Kubikzentimetern  Zehntellösung  aus. 
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Diese»  ist  das  gebräuchlichste  Verfahreö.  —  In  manchen  Laboratorien 
beginnt  man  mit  Zusätzen  von  1  com  und  geht  gegen  das  Ende  der 
Titration  zu  solchen  von  je  0,2  ccm  über.  Das  erfordert  aber  eine  ge- 
wisse Übung;  man  muß  an  der  Art  des  Eintretens  der  Trübnag  er- 
kennen können,  wann  man  mit  den  kleineren  Zusätzen  beginnen  muß. 

Vielfach,  z.  K  in  der  Berliner  Manze,  setzt  man  jeweilig  nur  0,Sccm 

Zehntellösnng  hinzu  und  schätzt  nach  dem  Grad  der  letzten  Trübung 

den  Verbrauch  auf  0,1  ccm  ').   Dabei  vergewissert  man  sich  nicht  durch 

einen  weiteren  Zusatz  von  ChlornatriumlöBung,  daß  nun  wirklieh  alles 

Fig.  120. 


Silber  ausgefällt  ist,  sondern  man  sieht  es  diesem  letzten  Niederschlage 
erfahrungsgemäß  an,  daß  er  wirklich  der  letzte  ist. 

Tritt,  etwa  infolge  einer  ungenauen  Vorprobe,  der  Fall  ein,  daß 
schon  der  erste  Zusatz  von  Zehntellösung  keine  Trübung  mehr  hervor- 
ruft, so  kann  man  nach  Zusatz  einiger  Kubikzentimeter  Zehntelsilbet^ 
löBung  zu  Ende  titrieren.  Meistens  zieht  man  es  aber  vor,  eine  neue, 
etwas  größere  Menge  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Ganz  abweichend  ist  die  Erkennung  des  Endpunktes,  wie  sie  in  der 
Niederländischen  Reichsmünze  üblich  ist ').  Hier  wird  nicht  der  Punkt 
gesucht,  wo  praktisch  alles  Silber  ausgefällt  ist,  sondern  der  sogenannte 

')  FrivatmitteilUDK.  —  ')  Deigl. 
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„neutrale  Punkt",  bei  welchem  die  Konzentration  der  Silberionen  ^eich 
derjenigen  der  Chlorionen  ist.  Dabei  braucht  man  von  vornherein 
keinen  besonderen  Wert  darauf  zu  legen,  daß  nach  dem  Zusätze  der 
Normalchlomatriumlösung  noch  Silber  im  Überschuß  ist,  sondern 
titriert  je  nachdem,  ob  das  der  Fall  ist  oder  nicht,  mit  2^hntelchlor- 
natriumlösung  oder  mit  Zehntelsilberlösung  weiter.  Man  richtet  sich 
danach,  ob  sich  die  Flüssigkeit  beim  Schütteln  leicht  oder  schwieriger 
klärt:  in  einem  Falle  ist  Silber  im  Überschuß,  im  anderen  Chlornatrium. 
Die  Zusätze  der  Zehntellösung  betragen  jeweilig  fünf  Tropfen.  Glaubt 
man  dem  neutralen  Punkte  nahe  zu  sein,  was  der  geübte  Probierer  an 
der  Stärke  der  Trübung  erkennt,  so  gießt  man  die  klare  Flüssigkeit 
möglichst  vollständig  ab,  verteilt  sie  zu  annähernd  gleichen  Teilen  in 
zwei  spitze  Kelchgläser  und  setzt  zu  der  einen  Hälfte  fünf  Tropfen 
Zehntekilberlösung,  zu  der  anderen  fünf  Zehntelchlornatriumlösung. 
Tritt  nun  in  beiden  Gläsern  eine  gleich  starke  Trübung  ein,  so  war  der 
neutrale  Punkt  gerade  getroffen,  ist  sie  verschieden  stark,  so  wird  die 
Lage  des  neutralen  Punktes  an  Hand  der  Unterschiede  der  Trübungen 
geschätzt.  Tritt  in  einem  der  Gläser  keine  Trübung  ein,  so  ist  man  zu 
weit  vom  neutralen  Punkte  entfernt  und  muß  die  Titration  fortsetzen 
und  die  Prüfung  wiederholen.  —  Diese  Methode,  welche  von  Mulder 
angegeben  worden  ist,  gilt  als  die  schärfste  und  ist  unabhängrig  von 
der  Temperatur  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit,  sie  erfordert  jedoch  die 
meiste  Übung. 

8.  Berechnung  der  Resultate. 

Gesetzt,  es  seien  bei  der  Kontrollprobe  für  1  g  Feinsilber  1000,5  ccm 
ZehnteUösung  verbraucht  und  für  die  untersuchte  Probe,  welche  1333  mg 
wog,  1002,5  ccm.  Dann  hätte  man  eigentlich  die  Berechnung  der  Fein- 
sübermenge,  welche  1002,5  ccm  entspricht,  vorzunehmen  nach  dem  An- 
sätze: 1000,5  :  1000  =  1002,5  :  x,  woraus  sich  ergibt:  x  =  1001,99  mg 
oder,  in  zulässiger  Weise  abgerundet,  x=  1002mg.  Das  gleiche 
Resultat  erhält  man  aber  auf  viel  einfachere  Weise,  wenn  man  (ent- 
gegen der  Wirklichkeit)  annimmt,  daß  1  ccm  der  faktischen  Zehntel- 
lösung genau  1  mg  Feinsilber  entspricht  Dann  zeigen  in  dem  obigen 
Beispiel  1000,5  ccm  von  den  verbrauchten  1002,5  ccm  gerade  1000  mg 
Feinsilber  an,  und  die  2  ccm  2  mg,  also  in  Summa  1002  mg. 

Daraus  berechnet  sich  nach  dem  Ansätze:  1002  :  1333  =  x:  1000 
ein  Feingehalt  der  untersuchten  Probe  von  751,7  oder  abgerundet 
752  Tausendteilen.  Es  ist  nämlich  in  der  gewöhnlichen  Praxis  üblich, 
das  Resultat  nur  in  ganzen  Tausendteilen  anzugeben,  weil  verschiedene 
Fehlerquellen  die  Genauigkeit  der  nächsten  Dezimale  fraglich  machen. 
Im  inneren  Dienst  der  Berliner  Münze  werden  die  Resultate  in  Zehn- 
tausendsteln angegeben. 
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9.    Einfluß  fremder  Metalle^- 

Am  schädlichsten  wirkt  das  Quecksilber,  worauf  schon  Gay- 
Lussac^)  aufmerksam  machte.  Trotzdem  es  als  Oxydsalz  gelöst  wird, 
eine  Fällung  von  Chlorür  somit  nicht  entstehen  kann,  bewirkt  es  doch 
eine  beträchtliche  Vermehrung  des  Chlornatriumverbrauchs.  Bei  Zusatz 
von  Essigsäure  ist  der  Verbrauch  jedoch  normal ').  Ghlorsilber  wird  näm- 
lich von  Quecksilbernitratlösung  gelöst*),  nicht  aber  von  Quecksilber- 
acetat  ^),  und  wenn  man  zu  der  Lösung  in  Quecksilbemitrat  Essigsäure 
gibt,  so  scheidet  sich  das  Chlorsilber  wieder  ab.  Dieses  Verhalten  erklärt 
sich  aus  der  äußerst  geringen  elektrolytischen  Dissoziation  des  Queck- 
silberchlorids und  -acetats,  während  das  Nitrat  relativ  stark  dissoziiert 
ist  ^).  Trifft  nun  das  Chlorsilber  mit  Quecksilbemitrat  zusammen,  so  bildet 
sich  undissoziiertes  Quecksilberchlorid  und  Silberion  geht  in  Lösung: 

2  AgCl  +  Hg"  =  Hg  Ol,  +  2  Ag  . 

Ist  aber  Essigsäure  zugegen,  so  verschwinden  die  Quecksilberionen  auf 
deren  Kosten  infolge  Bildung  von  Quecksilberacetat. 

Man  kann  das  Quecksilber  durch  Zusatz  von  z.  B.  0,5  g  Natrium- 
acetat  auf  5  mg  Hg  unschädlich  machen.  Da  die  Flüssigkeit  dann  aber 
Neigung  zum  Schäumen  zeigt  und  das  Chlorsilber  sich  infolgedessen 
schlecht  absetzt,  so  zieht  man  es  vor,  nach  Debray^)  das  Quecksilber 
durch  1/4  stündiges  Glühen  des  geschmolzenen  Silbers  in  einem  Graphit- 
tiegel in  der  Muffel  zu  verflüchtigen. 

Antimon  wirkt  dadurch  störend,  daß  es  als  Antimonsäure  in  der 
Flüssigkeit  suspendiert  bleibt  und  das  Erkennen  des  Endpunktes  un- 
möglich macht  Man  bringt  es  durch  Zusatz  von  etwa  5  g  (chlorfreier) 
Weinsäure  in  Lösung.  Wismut  geht  als  Nitrat  in  Lösung  und  wird 
durch  Chlomatrium  als  basisches  Chlorid  gefällt,  so  daß  zuviel  Chlor- 
natrium verbraucht  wird.  Auch  hier  beseitigt  ein  Zusatz  von  Wein- 
säure die  Störung;  denn  Weinsäure  vermag  zwar  nicht  einmal  aus- 
gefälltes Oxychlorid  wieder  aufzulösen,  doch  von  vornherein  zugesetzt 
verhindert  sie  die  Fällung. 

Zinn  wird  beim  Auflösen  durch  die  Salpetersäure  zu  unlöslicher 
Zinnsäure  oxydiert,  welche  in  der  Flüssigkeit  fein  verteilt  bleibt  und 
das  Erkennen  des  Endpunktes  stört,  sobald  es  sich  um  mehr  als  Spuren 
handelt.     Diesem  Übelstand  begegnet  man  nach  Levol®)  dadurch,  daß 


^)  Besonders  ausführlich  bei  Mulder  (a.  a.  0.)  behandelt. 

*)  Ann.  chim.  et  phys.  [2]  06,  218  (1835). 

*)  Level,  Ann.  chim.  et  phys.  [3]  16,  504  (1846);  Gay-Lassac,  ebend. 
17,  232  (1846). 

*)  Wackenroder,    Liebigs   Ann.  41,   317   (1842);   Liebig,    ebend.  81, 
128  (1852). 

*)  Mulder  (a.a.O.),  B.  198. 

')  Morse,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  41,  709  (1902). 

')  Compt.  rend.  70,  849  (1870). 

•)  Ann.  chim.  et  phys.  [3]  44,  347  (1855). 
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mao  das  Silber,  statt  ia  Salpetersäure,  io  25  g  konzentrierter  Schwefd- 
B&ure  durch  Siedeu  löst.  Streng  genommen  muß  man  dann  allerdings 
auch  die  KontroUprobe  in  Schwefelsäure  löaen.  ~-  Geringe  Mengen  Blei 
stören  nicht.  Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  löat  man,  wie  bei  Ziau, 
iu  Schwefelsäure;  das  Bietsulfat  stört  die  Titration  nicht,  weil  e^?  9ich 
mit  dem  Chlorsilber  zusammen  absetzt. 

Kupfer  beeinträchtigt  nur,  wenn  es  in  sehr  groller  Menge  zugegen 
ist,  etwas  die  Schärfe  der  Endreaktion.  Gold  bleibt  beim  Auflösen 
zurück.  Beträgt  seine  Menge  aber  mehr  als  '  ^  der  Legierung,  i^o  löst 
das  Silber  sich  nur  unvollständig.  Man  muß  die  Legierung  dann  be- 
kanntlich mit  mehr  Silber  zusammenschmelzen.  —  Mangan,  Eisen,  Zink, 
Cadmium,  Kobalt,  Nickel,  Arsen,  Platin,  Palladium,  Iridium,  Rhodium 
stören,  nach  Mulder,  nicht. 

Vorschläge  zur  Abänderung  der  Methode. 

Sie  bezwecken  fast  alle  die  Beschleunigung  der  Titration,  welche 
wegen  des  oft  zu  wiederholenden  Schüttelns  etwas  langwierig  ist. 

Mohr')  empfahl  die 
Anwendung  von  Kalium- 
Chromat  als  Indikator 
(s.  S.  957),  welches  der 
!  neutralisierten  Silber- 
löBung  zugesetzt  wird, 
worauf  man  mit  Koch- 
salz titriert,  bis  die  rot- 
galbe  Farbe  des  Silber- 
chrom ats  verschwindet. 
Diese  Methode  kann  in 
bezug  auf  Genauigkeit 
gar  nicht  mit  der  Gaj- 

LuBsacB  verglichen 
werden,  wie  schon  Mul- 
der zeigte.  Übrigens 
sagt  Mohr  selbst,  daß  das  Silbe  rchromat,  wenn  es  nicht  ganz  frisch  ist,  sich 
nur  langsam  wieder  zersetzt.  Man  müsse  dann  einen  Überschuß  von 
Chlomatrium  zusetzen  und  mit  Silbernitrat  zurücktitrieren.  Bei  Gegenwart 
von  Kupfer  läßt  sich  die  Methode  auch  deshalb  nicht  anwenden,  weil 
unlösliches  Kupferchromat  entsteht.  —  Siehe  femer  die  Anwendung  von 
Ferrocyankalium  als  Lidikator,  S.  905. 

Whitbel')  schüttelt  zwecks  schnellerer  Abscheidung  des  Chlor- 
Hilbers  mit  etwas  Chloroform  (b.  S.  843). 


')  Titriemietliode,  2.  Aufl.,  8.3; 
')  Chem.-Ztg.  7,  5S9  (1681). 
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Lang!)  benutzt,  dem  Vorgehen  Tarugis  folgend  (b.S.936),  einen 
Apparat  (Fig.  121),  welcher  es  ermöglicht,  nach  jedem  Zusatz  derZehntel- 
kochsalzlÖBUDg  eine  filtrierte  Probe   der  Flüssigkeit  abzusondern   und 
darin  die  Wirkung  des  folgenden  Zusatzes  zu  beobachten.  —  Das  Rohr  a 
enthält  in  seinem  unteren  Teile  einen  Pfropfen  aus  Glaswolle  und  darüber 
eine  Schicht  Sand,  welche  als  Filter  dient^).     E  ist  ein  Dreiwegehahn. 
—  Man  versetzt  die  in  der  Fla^^che  befindliche  Silberlösung  mit  einer 
Pipettenfüllung  von  Normalkochsalzlöeung,  kocht,  auf  daß  das  Chlor- 
eilber  sich  zusammenballe,  und  drückt  mit  Hilfe  des  Gummiballons  D 
ein  Teil   der  Flüssigkeit  durch  das  Filteirohr  A  nach  C  hinauf.     Hier 
prüft  man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  eines  Kubikzentimeters 
Zehntellösung;  tritt   noch  Trübung  ein,  so  läßt  man    pj^  ]22. 
den  Kest  des  Kubikzentimeters  direkt  in  die  Flasche 
fließen,    saugt    die  FlüHsigkeit   aus    C  wieder  in  die 
Flasche  zurück  und  wäscht  C  mit  etwas  Wasser  nach. 

Lang  erhielt  bei  der  Titration  von  lg  Fein- 
»ilber  Abweichungen  zwischen  —  0,66  bis  -\-  1,33 
Tausendteilen,  die  durchschnittliche  Abweichung  be- 
trug 0,67  Tausendstel.  Diese  Resultate  sind  weit 
weniger  genau  als  die  der  Gay-LussacscbenUethode, 
wo  die  durchschnittliche  Abweichung  nur  0,1  Tau- 
sendstel beträgt  Es  dürfte  das  wohl  auf  die  Titra- 
tion bei  Siedehitze  zurückzuführen  sein.  Außerdem 
betrug  die  Dauer  jeder  Titration  durchschnittlich 
30  Minuten,  was  gegenüber  der  Schüttelmethode  keinen 
sonderlichen  Zeitgewinn  bedeutet. 

Pannain*)  benutzt  im  Laboratorium  der  könig- 
lichen Münze  in  Rom  die  in  Fig.  123  abgebildete  Filter- 
Torrichtung  und  arbeitet  hei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur.     Nachdem    die    XonnalkocbBalzlösung    zugesetzt 
ist,  wird   die  Flüssigkeit  bei   geschlossenem  Hahn  R 
mit  der  Saugpumpe  durch  das  Filter   C  (aus  Asbest 
zwischen  Glaswolle)  nach  Ä  hinaufgesogen.    Man  setzt  nun  in  ^  1  ccm 
Zehntellösung  hinzu:    entsteht   noch   eine  Trübung,   so   läßt  mau    die 
Flüssigkeit  nicht  wieder  durch  das  Filter  hindurch ,  sondern  auf  dem 
Umwege  D  B  E  in  die  Flasche   zurückfließen  und  spült  A  mit  etwas 
Wasser  nach.   Mit  diesem  Apparat  erhielt  Pannain  sehr  gute  Resultate- 

')  Joum.  Chein.  8oo>  9S,  lOST  (1908). 

')  Aibest  und  GUrwoUe  allein  g^enügten  Lang'  nicht. 

')  Oaiz.  obim.  ital.  8fl,  n,  210  (1609). 
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Methoden, 
welohe  auf  der  Fällung  mit  Bromiden  beruhen. 

Silber,  Ag  =  107,93. 

Von  Stas  ^)  ist  vorgeschlagen  worden,  die  Bestimmung  des  Silbers 
statt  mit  Chlornatrium  mit  Bromwasserstofl  vorzunehmen,  weil  das  Brom- 
Silber  im  Gegensatz  zum  Chlorsilber  praktisch  vollkonunen  unlöslich  ist. 
Es  fallen  damit  alle  diesbezüglichen  bei  der  Bestimmung  des  Silbers  mit 
Chlomatrium  einzuhaltenden  Maßregeln  fort  (s.  S.  854).  Natürlich  muß 
die  Bromwasserstoffsäure  vollständig  frei  von  Chlorwasserstoff  sein. 

Diese  Methode  ist  seitdem  in  der  Münze  zu  Brüssel  im  Gebrauch, 
wo  man  sie  als  äußerst  exakt  lobt  ^).  Man  geht  dort  für  die  Herstellung 
der  Maßflüssigkeit  aus  von  25  proz.  Bromwasserstoff  säure  (D.  1,208 
von  E.  de  Haen,  Seelze,  Hannover)  und  verdünnt  25  ccm  dieser  Säure 
mit  1  Liter  Wasser.  100  ccm  dieser  Lösung  entsprechen  ungefähr  1  g 
Silber.  Die  Zehntellösung  (s.S.  855)  wird  durch  Verdünnen  von  100  ccm 
mit  Wasser  zum  Liter  erhalten. 

An  anderen  Orten  dürfte  die  Methode  kaum  in  Anwendung  sein. 
Obwohl  sie  theoretisch  einwandfreier  ist,  als  die  Gay-Lussac sehe,  lassen 
sich  die  bei  dieser  vorhandenen  Schwierigkeiten  in  der  Praxis  doch 
leicht  bewältigen,  und  andererseits  ist  die  BromwasserstofFsäure  im  Ver- 
hältnis zum  Kochsalz  ein  teures  Reagens. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällnnff  mit  Jodiden  beruhen. 


Die  Fällung  mit  Jodkaliumlösung  ist  zur  Bestimmung  des 
Silbers,  Quecksilbers,  Thalliums,  Palladiums  und  Tellurs  vor- 
geschlagen worden,  jedoch  hat  keine  dieser  Methoden  größere  Bedeutung 
erlangt.  Ballt  der  betreffende  Niederschlag  sich  gut  zusammen,  wie  das  beim 
Thallium  und  Tellur  der  Fall  ist,  so  titriert  man,  bis  ein  weiterer  Zusatz 
von  Jodkaliumlösung  keinen  Niederschlag  mehr  hervorruft.  Sonst  be- 
nutzt man  als  Indikator  salpetrige  Säure  -f-  Stärkelösung,  welche  für 
diesen  Zweck  zuerst  von  Vogel  (s.  weiter  unter  „Silber'')  angegeben 
worden  ist.  vSobald  ein  Überschuß  von  Jodkalium  vorhanden  ist,  macht 
die  salpetrige  Säure  aus  ihm  Jod  frei,  und  die  Stärke  wird  blau  gefärbt 
Man  wendet  die  salpetrige  Säure  entweder  in  Form  von  etwas  Alkali- 
nitrit an ,  welches  bei  der  Titration  von  Silber .  natürlich  chlorfrei  sein 


^)  Gompt.  rend.  67,  1107  (1868);  s.  ferner  Adq.  chim.  et  phys.  [4]  25,  22 
(1872);  ebend.  [5]  8,  145  u.  289  (1874). 
•)  Privatnachricht. 
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muß,  oder  aber  man  benutzt  einen  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  die 
längere  Zeit  am  Lichte  gestanden  hat  und  infolgedessen  etwas  salpetrige 
Säure  enthält.  Man  achte  darauf,  daß  die  Stärkelösung  nicht  verdorben 
ist.  —  Den  Titer  der  Jodkaliumlösung  stellt  man  am  besten  stets  gegen 
bekannte  Mengen  des  zu  bestimmenden  Metalls  ein. 

Silber,  Ag  =  107,93. 

Nach  Vogel  ^)  bestimmt  man  Silber  in  salpetersaurer  Lösung  durch 
Fällung  mit  Jodkaliumlösung,  indem  man  salpetrige  Säure  -\-  Stärke- 
lösung als  Indikator  (s.  weiter  oben)  benutzt  Sobald  alles  Silber  aus- 
gefällt ist,  reagiert  das  Jodkalium  mit  der  salpetrigen  Säure,  Jod  wird 
frei  und  die  Stärke  blau  gefärbt.  Die  Blaufärbung  tritt  auch  vor  der 
vollständigen  Ausfällung  des  Silbers  an  der  Einfallstelle  der  Jodkalium- 
lösung auf,  verschwindet  aber  beim  Umschütteln  wieder. 

Später  ist  die  gleiche  Methode  wieder  von  Carnot^)  angegeben 
worden,  welcher  aber  kurz  vor  Beendigung  der  Titration  von  dem  aus- 
gefällten Jodsilber  abfiltriert,  nun  erst  zu  dem  Filtrat  den  Indikator 
hinzusetzt  und  zu  Ende  titriert. 

Praktische  Bedeutung  dürfte  die  Methode  kaum  erlangt  haben. 

Quecksilber,  Hg  =  200. 

Carnot^)  fällt  das  zweiwertige  Quecksilber  aus  salpetersaurer  Lösung 
unter  Anwendung  von  salpetriger  Säure  und  Stärke  als  Indikator.  Ist 
alles  Quecksilber  als  Merkur! Jodid  ausgefällt,  so  wird  die  Stärke  blau. 
Der  Endpunkt  ist  schlecht  zu  erkennen,  außerdem  versagt  die  Methode 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 

Thallium,  Tl  =  204,1. 

Thallium  ist  maßanalytisch  durch  Fällen  mit  Jodkaliumlösung  zu- 
erst von  Nietzky^)  bestimmt  worden. 

Tl,804  +  2KJ  =  2T1J  -I-  K,804. 

Er  benutzte  eine  Lösung  von  8,13  g  Jodkalium  im  Liter,  von  der 
1  ccm  0,0 1  g  Thallium  entspricht.  Er  stellte  sie  jedoch  noch  gegen  eine 
Lösung  ein,  welche  er  durch  Auflösen  von  10  g  Thallium  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Auffüllen  zum  Liter  erhielt.  Mit  der  Jodkaliumlösung 
titriert  er  die  nicht  zu  verdünnten  Thalliumsalzlösungen  so  lange,  wie 
noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Endpunkt  läßt  sich  gut  beobachten, 
weil  das  Thallium  sich  wie  das  Chlorsilber  zusammenballt  und  sich  schnell 
zu  Boden  setzt.  Die  Eesultate  sind  sehr  gut,  vorausgesetzt,  daß  die 
Lösungen  nicht  weniger  als  0,5  Proz.  Thallium  enthalten.    Sind  sie  ver- 


^)  Pogg.  Ann.  124,  347  (1865);  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  5,  228  (1866). 

*)  Compt.  rend.109,  177  (1889). 

')  Arch.  de  Pharm.  207,  385  (1875). 
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dünnter,  so  fällt  man  das  Thallium  erst  durch  einen  reichlichen  L^ber- 
sohuß  von  Jodkalium  aus,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
ohne  auszuwaschen,  spritzt  ihn  in  eine  Porzellanschale  und  bringt  ihn 
durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  wenig  Wasser  wieder 
in  Lösung. 

Gar  not  (a.  a.  0.)  hat  auch  für  die  Titration  des  Thalliums  salpetrige 
Säure  plus  Stärkelösung  als  Indikator  empfohlen. 

Palladium,  Pd  =  106.5. 

Die  Fällung  des  PaUadiums  als  Palladium jodür,  PdJ^,  ist  schon 
früher  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Palladiums  benutzt  worden. 
Für  die  maßanalytische  Bestimmung  machte  zuerst  v.  Fodor^)  von 
dieser  Reaktion  Gebrauch,  und  zwar  bei  der  Bestimmung  von  Kohlen- 
ozyd  in  der  Luft,  welche  er  zu  diesem  Zwecke  durch  Palladiumchlorür- 
lösung  leitete.  Das  Kohlenoxyd  reduziert  das  Palladiumchlorür  nach 
der  Gleichung: 

CO  +  PdCl,  +  H,0  =  Pd  -(-  2  HCl  +  CO». 

Das  ausgeschiedene  Palladium  filtrierte  er  ab,  wusch  es  aus,  löste 
in  Königswasser  und  titrierte  mit  Jodkaliumlösung  (1,486  g  im  Liter, 
1  ccm  =  0,1  ccm  CO): 

PdCl,  +  2KJ  =  PdJ,  +  2  KCl. 

Dazu  erwärmte  er  die  verdünnte  saure  Palladiumlösung  im  Wasser- 
bade  und  setzte  die  JodkaHumlösung  hinzu,  solange  sich  noch  ein 
Niederschlag  abschied.  Um  den  Endpunkt  der  Fällung  genau  erkennen 
zu  können,  filtrierte  er  zuletzt  Proben  ab  und  prüfte  das  Filtrat  mit  je 
einem  Tropfen  Jodkaliumlösung.  Entstand  noch  ein  Niederschlag,  so 
vereinigte  er  die  Probe  wieder  mit  der  Hauptmenge  und  wiederholte  die 
Prüfung  usw.  Die  Methode  ist  von  Richards  2)  geprüft  und  brauchbar 
befunden  worden. 

Tellur,  Te  =  127,6. 

Nach  Gooch  und  Morgan')  läßt  das  vierwertige  Tellur  sich  durch 
Ausfällung  mit  Jodkaliumlösung  bestimmen,  wenn  die  Flüssigkeit  min- 
destens Y4  ihres  Volumens  an  konzentrierter  Schwefelsäure  enthält. 

TelSOJ,  +  4KJ  =  TeJ^  +  2K,80,. 

Bei  Gegenwart  von  weniger  Säure  scheidet  sich  basisches  Jodid  ab. 
Man  löst  die  tellurige  Säure  in  wenig  konzentrierter  Kalilauge,  setzt* 
so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  daß  die  ausgeschiedene  teUurige 
Säure  sich  gerade  wieder  auflöst.  Dann  fügt  man  so  viel  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  daß   die   Flüssigkeit 


^)  Yierteljahrsscbrift  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  12,  377  (1880). 

*)  Amer.  Chem.  Journ.  7,  143  (1885). 

*)  Amer.  Journ.  of  Science  SilUman  [4]  2,  271  (1896). 
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auch   noch   am  Ende  der  Titration  mindestens   V«  ihres  Volumens  an 
reiner  Schwefelsäure  enthält. 

Man  titriert  mit  '^/lo -Jodkaliumlösung,  bis  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  und  bewirkt  die  jedesmalige  Klärung  der  Flüssigkeit  durch 
heftiges  Umschütteln.  Die  Resultate  sind,  nach  Gooch  und  Morgan, 
sehr  scharfe. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Perchloraten  beruhen. 

Kalium,  K  =  39,15. 

Die  Fällung  des  Kaliums  als  Perchlorat,  welche  heutzutage  bekanni>- 
lich  in  ausgedehntem  Maße  für  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
Kaliums  verwendet  wird,  ist  schon  1845  von  Henryk)  für  die  maß- 
analytische Bestimmung  des  Kaliums  in  der  Pottasche  benutzt  worden. 

Henry  übersättigte  die  Lösung  der  zu  untersuchenden  Pottasche 
mit  Essigsäure,  dampfte  fast  bis  zur  Trockne  ab  und  zog  den  Kückstand 
mit  Alkohol  von  37  Vol.-Proz.  aus.  Diesen  Auszug,  welcher  alles  Kalium 
als  Acetat  enthielt,  titrierte  er  mit  einer  Lösung  von  Natriumperchlorat, 
indem  er  diese  tropfenweise  und  gegen  das  Ende  der  Titration  sehr 
langsam  hinzusetzte,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entstand.  Die  Natrium- 
perchloratlösung  erhielt  er  durch  Auflösen  von  8,84  g  des  trockenen 
Salzes  mit  37proz.  Alkohol  zu  250  ccm;  25  ccm  dieser  Lösung  sollten 
1  g  Kaliumkarbonat  entsprechen. 

Diese  Methode  hat  keinerlei  praktische  Bedeutung  erlangt,  denn 
von  allem  anderen  abgesehen  ist  der  Endpunkt  der  Fällung  wegen  der 
opaken  Beschaffenheit  des  Kaliumperchlorats  sehr  schwer  zu  erkennen. 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUung  mit  Sulfiden  beruhen. 

Kupfer,  Cu  =  63,6. 
a)  In  ammoniakalischer  Lösung:. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  mit  Schwefelnatrium 
in  ammoniakalischer  Lösung  ist  von  Pelouze^)  angegeben  worden.  Er 
versetzte  die  salpetersaure  Kupferlösung  in  einem  Kölbchen  mit  einem 

^)  Joum.  de  pharm,  et  cbim.  1845,  8.  214  [Dinglers  polyt.  Joum.  96,46 
(1845)]. 

■)  Ann.  chim.  et  phys.  [3]  16,  426  (1846);  17,  893  (1846).  8.  auch 
8chwarz,  Anleit.  z.  Maßanal.,  8.81,  Braunschweig  1850;  Riegel,  Arch.  d. 
Pharm.  [2]  56,  21  (1848);  Stahl,  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  48,  841  (1889). 
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großen  Überschuß  von  Anunoniak,  so  daß  sie  beim  Erwärmen  auf  etwa 
50®  unter  Entweichen  von  Ammoniak  zu  sieden  begann,  und  titrierte 
die  in  gelindem  Sieden,  aber  stets  unter  80®  gehaltene  Flüssigkeit  mit 
Schwefelnatrium,  bis  die  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit  vollständig  ver- 
schwunden war.  Die  Methode  ist  auch  brauchbar  bei  Gegenwart  von 
Blei,  Zinn,  Zink,  Kadmium,  Eisen,  Antimon  und  Arsen,  weil  das  Kupfer 
vor  aUen  diesen  Metallen  ausgefällt  wird.  Das  gilt  jedoch  nur  für  die 
Fällung  in  der  Wärme,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  auch 
inuner  geringe  Mengen  der  anderen  Metalle  als  Sulfide  mit  niedergerissen. 
Außerdem  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Sauerstoff  der  Luft 
hinzutreten,  welcher  das  Kupfersulfid  zu  Sulfat  oxydiert,  das  seinerseits 
wieder  Schwefelnatrium  verbraucht,  so  daß  der  Verbrauch  zu  hoch  aus- 
fällt. Hält  man  aber  die  Flüssigkeit  im  gelinden  Sieden,  so  verhindert 
das  entweichende  Ammoniak  den  Zutritt  der  Luft.  Außerdem  bat  das 
Arbeiten  mit  ammoniakalischer  Lösung  den  Vorteil,  daß  das  in  der 
Schwefelnatriumlösung  fast  stets  vorhandene  Thiosulfat  nicht  fällend 
auf  das  Kupfer  wirkt,  wie  in  saurer  Lösung. 

Pelo^ze  stellte  die  Schwefelnatriumlösung  gegen  bekannte  Mengen 
Kupfer  ein.  Im  übrigen  glaubte  er  festgestellt  zu  haben,  daß  das 
Kupfer  unter  den  Bedingungen  der  Titration,  also  in  der  Wärme,  als 
ein  Oxy Sulfid  von  der  Formel  ÖCuS.CuO  ausgefällt  wird.  Bei  höherer 
Temperatur  als  80®,  die  er  deshalb  zu  meiden  vorschreibt,  erhielt  er  ein 
noch  schwefelärmeres  Sulfid. 

Untersuchungen  von  Kliche^)  haben  jedoch  ergeben,  daß  über- 
haupt keine  Oxysulfide  entstehen,  sondern  daß  der  Niederschlag  aus 
einem  Gemisch  von  Cupri-  und  Cuprosulfid  besteht,  dessen  Zusanunen- 
setzung  schwankt,  und  zwar  bildet  sich  um  so  mehr  Cuprosulfid,  je 
höher  die  Temperatur  und  je  konzentrierter  die  Kupferlösung  ist.  Da 
das  Filtrat  auch  bei  Anwendung  von  Kupferchlorid-  oder  -nitratlösung 
stets  Schwefelsäure  enthält,  so  nahm  Kl i che  an,  daß  das  anfangs  aus- 
gefällte Cuprisulfid  Schwefel  abspaltet,  welcher  durch  die  anmioniakalische 
Cuprisalzlösung  zu  Schwefelsäure  oxydiert  wird,  indem  sich  Cupro- 
ammoniumverbindungen  bilden.  Wahrscheinlicher  ist  aber  die  folgende 
Annahme :  Das  anfangs  ausgefällte  Cuprisulfid  wird  durch  die  ammonia- 
kalische  Cuprilösung  zu  Cuprisulfat  oxydiert,  und  das  dabei  entstehende 
einwertige  Kupfer  wird  im  weiteren  Verlauf  der  Titration  als  Cuprosulfid 
ausgefällt.  Auch  das  neu  entstandene  Cuprisulfat  wird  wieder  durch 
das  Schwefelnatrium  gefällt,  der  Gesamtverbrauch  an  Schwefelnatrium 
ist  aber  viel  geringer,  als  er  ohne  diese  Umwandlungen  sein  würde. 
Denn,  um  die  nach  der  Gleichling: 

0u8  +  8  Cu  •+  2  0,  =  Cu '+  80/'  +  8  Cu 

entstandenen  Kupferionen  auszufällen,  sind  nur  ÖNa^S  nötig,  während 
zur  Ausfällung  von  8  Cu"  natürlich  8  Na^S  erforderlich  gewesen  wären. 

»)  Arcb.  d.  Pharm.  228,  374  (1890). 
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Diese  Verhältnisse  bringen  es  mit  sich,  daß  die  Eesultate  der 
Pelouz eschen  Methode  stark  schwanken^). 

Die  vorgeschlagenen  Abänderungen  beziehen  sich  sowohl  auf  die 
Erkennung  des  Endpunktes,  als  auch  auf  die  bei  der  Fällung  einzu- 
haltende Temperatur. 

Künzel^)  titriert  zwar  in  der  Wärme,  tüpfelt  aber  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  in  frisch  gefälltes  Zinksulfid,  welches  in  Breiform  auf 
Filtrierpapier  dünn  ausgestrichen  ist.  Solange  noch  eine  Spur  von 
Kupfer  vorhanden,  färbt  das  Zinksulfid  sich  braun,  indem  sich  Schwefel- 
kupfer bildet. 

Mohr')  kehrte  zu  der  von  Felo  uze  verworfenen  Fällung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zurück,  bei  welcher  die  Zusammensetzung 
des  Niederschlages  konstanter  ist,  als  bei  höherer  Temperatur,  weil  in 
der  Kälte  die  oxydierende  Einwirkung  des  Kupferoxydammoniaks  auf 
das  ausgefällte  Cuprisulfid  nur  gering  ist.  Vielleicht  wird  dieser  Einfluß, 
der,  wie  gesagt,  den  Gesamtverbrauch  an  Schwefelnatrium  vermindert, 
durch  die  Oxydation s Wirkung  des  Luftsauerstoffes,  welcher  ja  den  Ver- 
brauch vermehrt,  ungefähr  ausgeglichen. 

Für  die  Erkennung  des  Endpunktes  schlug  Mohr  zwei  verschiedene 
Wege  vor.  Einmal  tüpfelte  er  mit  alkalischer  Bleilösung  auf  Filtrier- 
papier in  der  Weise,  daß  er  erst  einen  Tropfen  der  Bleilösung  und  dann 
daneben  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  aufsetzte.  An  der  Berührungs- 
zone ier  Flüssigkeiten  entsteht  dann  ein  fast  schwarzer  Strich,  welcher 
das  Vorwalten  von  Schwefelnatrium  anzeigt  Bei  einer  anderen  Art 
der  Ausführung  verdünnte  er  die  ammoniakalische  Kupferlösung  mit 
ausgekochtem  Wasser  und  brachte  nach  jedem  Zusatz  der  Schwefel- 
natriumlösung den  Niederschlag  durch  heftiges  Schütteln  zum  Zusammen- 
ballen. Er  ließ  dann  so  weit  absetzen,  bis  eine  fingerbreite  Schicht  der 
Flüssigkeit  klar  geworden,  und  beobachtete,  ob  ein  weiterer  Zusatz  von 
Schwefelnatrium  noch  einen  Niederschlag  hervorrief.  Beide  Male  stellte 
er  den  Titer  der  Schwefelnatriumlösung  auf  gleiche  Weise  gegen  bekannte 
Mengen  Kupfer  ein  und  empfahl,  besonders  darauf  zu  achten,  daß  die 
Konzentration  an  Kupfer  stets  annähernd  dieselbe  ist. 

Auch  A.  Bornträger ^)  hat  mit  der  Titration  in  der  Kälte  gute 
Erfahrungen  gemacht.  Er  bewirkt,  gleich  Mohr,  die  Klärung  der 
Flüssigkeit  durch  heftiges  Schütteln  und  prüft  zuletzt,  wenn  Schwefel- 
natrium keinen  Niederschlag  mehr  hervorruft,  eine  abfiltrierte  Probe  mit 
Ferrocyankalium  auf  Kupfer.  Die  Schwefelnatriumlösung  stellt  er  durch 
Auflösen  von  ungefähr  40  g  des  käuflichen  Salzes  mit  Wasser  zum  Liter 

*)  8.  Mohr,  Titriermethode,  1.  Aufl.  1865,  II.,  S.  98;  Brown,  Joum. 
Chem.  Boo.  10,  65  (1857);  Liebig-Kopp,  Jahresber.  1857,  8.  596;  Born- 
träger a.  u.  a.  0. 

')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  88,  486  (1868). 

')  Titriermethode,  2.  Aufl.,  8.394  (1862). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.517. 
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her  und  bewahrt  sie  in  kleinen  ganz  gefüllten  Flaschen  auf.  Den  Titer 
bestimmt  er  jedesmal  neu  gegen  eine  Kupfersulfatlösung  bekannten 
Gehaltes.  Wie  Bornträger  feststellte,  ist  die  Gegenwart  von  Zink 
ohne  Einfluß  auf  das  Resultat ;  zwar  wird  bei  Gegenwart  größerer  Mengen 
von  Zinksulfat  stets  etwas  Zinks\ilfid  mit  niedergerissen,  dieses  geht 
jedoch  beim  Umschütteln  immer  wieder  in  Lösung,  solange  noch  aus- 
gefälltes Kupfer  vorhanden  ist. 

b)  In  alkalisch-weinsaurer  Lösung. 

Diese  Modifikation  der  Pelo  uz  eschen  Methode  ist  von  Casa- 
major^)  angegeben  worden.  £r  verwendet  eine  Lösung  von  173  g 
Seignettesalz  in  480  ccm  Natronlauge  (spez.  Gew.  1,14),  die  mit  Wasser 
zum  Liter  verdünnt  ist.  Von  dieser  Lösung  setzt  er  der  zu  untei^ 
suchenden  Kupferlösung  etwas  mehr  zu,  als  zur  Auflösung  des  anfäng- 
lich entstehenden  Niederschlages  erforderlich  ist,  erhitzt  die  Mischung 
in  einer  Porzellanschale  fast  bis  zum  Sieden  und  titriert  mit  Schwefel- 
natriumlösung, bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  Das  Zusammen- 
ballen des  Niederschlages  bewirkt  er  durch  starkes  Umrühren.  Eine 
Nachprüfung  dieser  Methode  liegt  nicht  vor,  es  ist  aber  anzunehmen, 
daß  die  Verhältnisse  ähnlich  liegen,  wie  beim  Arbeiten  in  heißer  ammonia- 
kalischer  Lösung. 

o)  In  saurer  Lösung. 

Die  Fällung  des  Kupfers  mit  Schwefelnatrium  in  saurer  Lösung 
ist  von  Mohr^)  für  die  maßanalytische  Bestimmung  des  Kupfers  benutzt 
worden.  Man  bringt  die  Kupferlösung  in  eine  hohe  und  geräumige 
Stöpselflasche  von  400  bis  500  ccm  Fassungsvermögen,  setzt  viel  Salz- 
säure hinzu  und  verdünnt  mit  heißem  Wasser  auf  200  bis  300  ccm. 
Alsdann  titriert  man  mit  Schwefelnatrium  unter  jedesmaligem  kräftigeu 
Umschütteln  der  sogleich  verschlossenen  Flasche,  bis  keine  weitere  Trü- 
bung mehr  eintritt.  Auf  gleiche  Weise  stellt  man  den  Titer  der  Schwefel- 
natriumlösung gegen  bekannte  Kupfermengen  ein. 

Das  Ausfällen  in  der  W^ärme  ist  nötig,  um  einen  gut  zusammen- 
ballenden Niederschlag  zu  erhalten,  hat  aber  leicht  Verlust  an  Schwefel- 
wasserstoff zur  Folge.  Koch*)  fällt  daher  in  der  Kälte  und  bewirkt 
das  Zusammenballen  des  Niederschlages  durch  Schütteln  mit  Chloroform 
oder  Äther,  Benzin  oder  Benzol.  Erwähnt  sei,  daß  Kupfersulfid  ans 
ammoniakalischer  Flüssigkeit  nicht  in  das  Chloroform  usw.  übertritt. 
Bei  der  Verwendung  von  Chloroform  setzt  sich  dieses  mit  dem  Nieder- 
schlag am  Grunde  der  Flüssigkeit  ab,  und  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit wird  w^asserklar,  so  daß  man  den  Verlauf  der  Titration  sehr  gut 
verfolgen  und  den  Endpunkt  scharf  wahrnehmen  kann. 

*)  Ann.  chim.  et  phys.  [5]  26,  141. 

*)  Titriermethode,  5.  Aufl.,  8,437. 

")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  31  (1907). 
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Jedoch  nimmt  das  Chloroform  nicht  jede  beliebige  Kupfersulfidmenge 
auf.  Nach  Koch  bringt  man  25  ccm  der  Kupferlösung  mit  einem  Gehalt 
von  ungefähr  0,1g  Cu  in  eine  Stöpselflasche  von  350  ccm  Inhalt,  setzt 
20  ccm  Schwefelsäure  von  25^  Be,  sowie  30  ccm  Chloroform  hinzu  und 
titriert  mit  der  Schwefelnatriumlösung.  Nur  wenn  diese  frisch  ist,  voll- 
zieht sich  die  Klärung  schnell;  sie  verläuft  dagegen  träge,  wenn  eine 
alte  Lösung  benutzt  wird,  was  wahrscheinlich  durch  das  entstandene 
Thiosulfat  verursacht  wird.  Nach  Koch  stellt  man  sich  die  Schwefel- 
natriumlösung am  besten  selbst  her,  indem  man  eine  Lösung  von  6  g 
Natriumhydroxyd  in  500  ccm  Wasser  halbiert,  die  eine  Hälfte  vollkommen 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  die  andere  hinzufügt  und  das  Gemisch  zum 
Liter  verdünnt.  Der  Titer  der  Lösung  wird  vor  jeder  Bestimmung 
frisch  gegen  20  ccm  "^/i^- Kupfersulfatlösung  festgestellt.  Nach  etwa 
fünf  Tagen  ist  die  Lösung  untauglich  geworden,  was  man  an  dem  trägen 
Absetzen  des  Sulfids  bemerkt,  und  wird  erneuert. 

Fig.  128. 


a  b 

An  Stelle  des  giftigen  Chloroforms  verwendet  Koch  auch  den  harm- 
loseren Äther.  Da  dieser  aber  mit  dem  aufgenommenen  Kupfersulfid 
auf  der  wässerigen  Lösung  schwimmt,  muß  man  die  Schwefelnatrium- 
lösung unterhalb  der  Ätherschicht  zuführen. 

Man  erreicht  dieses  nach  Koch  mit  Hilfe  eines  aus  starkem  Glase 
gefertigten  retortenartigen  Gefäßes^),  dessen  Blase  mindestens  350 ccm 
Inhalt  hat  und  von  dem  Halse  durch  möglichst  tiefe  Einschnürung 
getrennt  ist.  Auch  soll  der  Winkel  zwischen  den  geometrischen  Achsen 
des  Halses  und  der  Blase  ziemlich  spitz,  jedenfalls  kleiner  als  ein  rechter 
sein.  Der  bequemeren  Aufstellung  wegen  kann  man  die  Blase  mit  Ab- 
plattungen versehen,  eine  rechtwinkelig  gegen  die  Achse  des  Halses,  die 
andere  120®  gegen  die  erste  Fläche  geneigt  (Fig.  123).  Man  wendet  das 
oben  angegebene  Verdünnungsverhältnis,  ferner  an  Stelle  von  Chloroform 
Äther  an,  läßt  die  Schwefelnatriumlösung  in  den  Retortenhals  laufen 
schüttelt  kräftig  um  und  stellt  die  Retorte  zwecks  Klärung  so,  daß  der 
Hals  senkrecht  steht.  Nachdem  die  wässerige  Flüssigkeit  sich  geklärt 
hat,  neigt  man  die  Retorte  langsam  von  Fläche  a  auf  b.     Die  Äther- 

^)  Zu  haben  bei  Hugershoff,  Leipzig. 
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Bchicht  steigt  hierbei  in  der  Retortenkugel  in  die  Höhe,  während  im 
Halse  nur  klare  Flüssigkeit  zurückbleibt,  in  welcher  eine  weitere  Fällung 
bei  Zusatz  von  Schwefelnatriumlauge  sehr  gut  zu  erkennen  ist. 

Koch  benutzt  seine  Methode  zur  ständigen  Kontrolle  der  Kupfei^ 
laugen  bei  der  elektrolytischen  Kupferraffination  und  empfiehlt  sie  sehr. 
Allerdings  sind  die  angegebenen  Verdünnungsverhältnisse  und  Säure- 
zusätze möglichst  genau  einzuhalten.  Salzsäure  muß  ausg'eschlosseu 
werden.  Bei  anderen  Bestimmungen  etwa  vorhandenes  Ferrieisen  muß 
mittels  Ammoniak  abgeschieden  werden,  da  die  Eisenoxydsalze  auf 
Schwefelnatrium  oxydierend  einwirken. 

Zink,  Zn  =  65,4. 

Schon  Pelouze')  hatte  im  Anschluß  an  die  Bestimmung  des  Kupfers 
durch  Schwefelnatrium  geplant,  das  Zink  auf  gleiche  Weise  zu  bestimmen. 

Dieser  Gedanke  wurde  aber  erst  1856  von  Schaffner*)  verwirk- 
licht, welcher  das  Zink  aus  ammoniakalischer  Lösung  fällte  und  sich 
dabei  des  Eisenhydroxyds  als  Indikator  bediente. 

Nach  Schaffner  wird  lg  der  Substanz  in  einem  Kolben  mit  Salz- 
säure, der  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  (zur  Oxydation  des  Eisens) 
zugefügt  hat,  unter  gelindem  Erwärmen  aufgelöst.  Hierauf  sättigt  man 
die  freie  Säure  mit  kaustischem  Ammoniak  und  übersättigt  das  Ganze 
mit  Ammoniak,  dem  man  etwa  V«  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  hat. 
Man  erwärmt  das  Gemisch  in  einer  flachen  offenen  Porzellan  schale,  wo- 
durch zugleich  fast  alles  Mangan  als  Oxydhydrat  abgeschieden  wird. 
Den  etwa  entstandenen  Niederschlag  filtriert  man  ab  und  wäscht  ihn  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  aus;  zu  dem  Filtrat,  welches  nun  sämtliches 
Zink  in  Auflösung  enthält,  werden  vier  Tropfen  Eisenchlorid  gesetzt  und 
dann  mit  Schwefelnatrium  titriert,  bis  der  rote  Niederschlag  von  Eisen- 
hydroxyd in  schwarzes  Schwefeleisen  übergeführt  ist  —  Der  Titer  der 
Schwefelnatriumlösung  wird  gegen  0,2  g  Zink,  das  als  solches  oder  als 
Sulfat  abgewogen  wird,  auf  gleiche  Weise  eingestellt.  Sowohl  bei  der 
Titerstellung,  wie  auch  bei  der  Analyse  wird  von  dem  Verbrauch  an 
Schwefelnatrium  diejenige  Menge  in  Abzug  gebracht,  welche  für  die  Um- 
wandlung des  Eisenhydroxyds  in  Sulfid  erforderlich  ist.  Diese  Menge 
bestimmt  man  durch  einen  blinden  Versuch. 

Die  Schaffner  sehe  Methode  hat  so  viele  Bearbeitungen  und  Ab- 
änderungen erfahren,  wie  kaum  eine  andere  der  Maßanalyse.    Es  handelt 

^)  Ann.  chim.  et  phys.  [S]  16,  482  (1846). 

')  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  15,  281  u.  306  (1856);  16,  70  (1857)  [Dinglers 
polyt.  Jouru.  148,  263  (1857)].  Die  Methode  wurde  zuerst  durch  Barreswil 
publiziert  [Journ.  de  pharm.  [3]  29,  205  (1856)]  [Dinglers  polyt.  Joum.  140,  114 
(1856)],  welchem  von  Schaffner  die  Methode  zur  Begutachtung  übergehen 
worden  war.  Weiteres  über  die  Methode  außer  bei  den  weiter  unten  an- 
gegebenen Autoren:  Tobler,  Berg-  n.  Hüttenmänn.  Ztg.  85,  304  (1876)  [Dinglers 
polyt.  Joum.  222,  380  (1876)]. 
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sich  dabei  erstens  um  die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Titration, 
zweitens  um  die  Art  und  Weise,  wie  das  Zink  aus  Erzen  in  Lösung  zu 
bringen  und  die  störenden  Begleiter,  yne  z.  B.  Eisen,  Mangan ,  zu  ent- 
fernen sind,  ohne  daß  Verluste  an  Zink  entstehen. 

1.  Wie  aus  den  aUgemein  gültigen  Ausführungen  auf  S.  845  hervor- 
geht, sind  genaue  Besultate  nur  dann  zu  erreichen,  wenn  die  Kon- 
zentration des  zu  bestimmenden  Stoffes,  hier  des  Zinks,  stets 
w^enigstens  angenähert  die  gleiche  ist,  wie  bei  der  Titer- 
stellung. Dies  wurde  schon  von  BarreswiP)  und  später  wieder  von 
GrolP),  Laur^)  und  Hampe*)  betont.  Man  muß  also  den  Zinkgehalt 
der  Probe  schon  angenähert  kennen. 

Ferner  hat  Deckers '^)  gefunden,  daß  der  Schwefelnatrium  verbrauch 
bei  gegebener  Zinkmenge  und  Konzentration  um  so  größer  ist,  je  mehr 
AmmonsaJze  oder  Ammoniak  zugegen  sind').  Befanden  sich  z.B.  in  der 
zu  untersuchenden  Lösung  auf  500  ccm  5  g  Ammonsalze,  so  wurden 
40,3  Proz.  Zink  statt  40  Proz.  gefunden,  bei  10  g  Ammonsalz  40,6  bis 
40,7  Proz.  Mit  Zunahme  der  Temperatur  wächst  die  Differenz;  Ammon- 
salze wirken  stärker  als  Ammoniak.  Diese  Erscheinungen  sind  darauf 
zurückzuführen,  daß  nach  dem  Schema: 

2NH;  H-  ZnS  ^  (NH^),S  +  Zn" 

Schwefelammon  gebildet  wird,  welches  beim  Umrühren  entweicht.  Der 
Verlust,  der  natürlich  mit  der  Temperatur  wächst,  bringt  einen  Mehr- 
verbrauch von  Schwefelnatrium  mit  sich.  Daß  Ammonsalze  stärker 
wirken  als  Ammoniak,  erklärt  sich  aus  der  größeren  elektrolytischen 
Dissoziation  der  Ammonsalze.  —  Für  die  Praxis  ergibt  sich  hieraus  die 
Notwendigkeit,  daß  bei  der  Titerstellung  wenigstens  angenähert  dieselben 
Mengen  Ammonsalze  und  Ammoniak  zugegen  sein  müssen,  wie  hei  den 
Bestimmungen.  Diese  Forderung  ist  auch  früher  schon  von  deKoninck^) 
gestellt  worden. 

Die  Erkennung  des  Endpunktes  bei  Schaffners  Methode 
wurde  von  Mohr  8)  wie  folgt  kritisiert:  „Der  Übergang  der  Farbe  des 
Eisenhydroxyds  in  Schwarz  geht  äußerst  langsam  vor  sich,  und  bei 
einigermaßen  bedeutenden  Zinkmengen  wird  das  schwarze  Schwefeleisen 


0  Jonrn.  Pharm,  et  Chim.  [3]  82,  431  (1857). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  1,  21  (1861). 

')  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  85,  148,  173  (1876). 

'*)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hätten-  u.  Salinen wesen  25,  253  (1878)  [Zeitschr.  f. 
analyt.  Ohem.  17,  354  (1878)]. 

^)  Bull.  Soc.  Chim.  Belgique  20,  164  (1906);  Zeitschr.  f.  angew.  Obern. 
1907,  8.  1936. 

*)  Hassreidter  [Bull.  Soc.  Ohim.  Belgique  20,  373  (1906)]  findet,  daß 
gerade  im  Gegenteil  hei  Gegenwart  größerer  Mengen  Ammonsalz  der  Yer- 
braueh  an  Na^S  zu  klein  ist. 

^)  De  Konin  ck- Mein  ecke,  Analyse,  Berlin  1904,  I,  S.  533. 

")  Titriermethode,  1.  Aufl.,  II.  Teil,  S.  73  (1855). 
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80  durch  das  Schwefelzink  umhüllt,  daß  man  über  das  Ende  der  Ope- 
ration innerhalb  weiter  Grenzen  unsicher  ist.  Ohne  Umschütteln  ist 
keine  vollständige  Fällung  möglich,  und  hat  man  einmal  beide  Nieder- 
schläge vermischt,  so  trennen  sie  sich  nachher  nicht  wieder.  Wenn  die 
Reaktion  richtig  wäre,  so  müßte  gefälltes  Schwefeleisen  durch  am- 
moniakalische  Zinklösung  wieder  in  Eisenhydroxyd  verwandelt  werden. 
Das  geschieht  aber  nicht,  und  es  ist  deshalb  anzunehmen,  daß  örtlich 
gebildetes  Schwefeleisen,  bevor  noch  alles  Zink  ausgefüllt  wird,  nicht 
wieder  in  Eisenoxyd  übergeführt  wird." 

Darauf  erwiderte  Schaffner^):  „Die  Zinklösung  darf  nicht  zu 
konzentriert  sein,  weil  dann  das  gebildete  Schwefeleisen  sich  nicht  aus 
der  dicken  Masse  von  Schwefelzink  zu  Boden  setzen  kann.  Ist  dagegen 
die  Zinklösung  genügend  verdünnt  und  die  Eisenchloridlösung  kon- 
zentriert angewendet,  so  ist  die  Abscheidung  sehr  vollständig  und  deutlich. 
Ferner  darf  die  Flüssigkeit  im  Kolben  nicht  geschüttelt  werden,  sondern 
durch  geschicktes  Drehen  wird  beim  Eingießen  des  Schwefel natri ums 
der  Inhalt  des  Kolbens  in  rotierende  Bewegung  gebracht."^ 

Tatsächlich  war  die  Erkennung  des  Endpunktes  nach  Schaffner 
unvollkommen  und  einigermaßen  brauchbar  nur  in  den  Händen  der- 
jenigen, welche  die  Methode  täglich  ausübten.  Barreswil  (a.  a.  0.) 
hatte  deshalb  schon  mit  Eisenchlorid  imprägnierte  Scheibchen  von  un- 
glasiertem Porzellan  in  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  als  Indikator 
benutzt,  und  Strengt)  empfahl  mit  Eisenchlorid  getränktes  Filtriei^ 
papier. 

Dann  wurde  ziemlich  gleichzeitig  von  Fresenius')  und  von  Mohr*^) 
das  Tüpfeln  mit  Bleilösung  empfohlen.  Nach  Fresenius  befeuchtet 
man  weißes  Filtrierpapier  mit  Bleiacetatlösung,  tröpfelt  etwas  Amuion- 
carboQat  darauf,  so  daß  sich  auf  dem  mäßig  feuchten  Papier  ein  dünner 
Überzug  von  Bleicarbouat  bildet.  Von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
bringt  man  einen  Tropfen  auf  ein  Stückchen  Filtrierpapier,  welches  man 
auf  das  Bleicarbon atpapier  gelegt  hat.  Enthält  die  hindurchdringende 
Flüssigkeit  Schwefelnatrium,  so  bildet  sich  ein  blauer  Fleck.  —  Mohr 
benutzte  alkalische  Bleicarbonatlösung,  von  der  er  einen  Tropfen  auf 
Filtrierpapier  brachte.  Erst  dann  setzte  er  daneben  einen  Tropfen  der 
zu  prüfenden  Flüssigkeit,  so  daß  der  auslaufende  Rand  mit  der  Blei- 
lösung zusammentrifft.  Ist  Schwefelnatrium  vorhanden,  so  erscheint  in 
der  Berührungszone  ein  schwarzer  Streifen  (Fig.  124). 

Die  Bleireaktion  wird  heute  am  meisten  benutzt,  und  zwar 
bedient  man  sich  dabei  nach  dem  Vorschlage  von  Schott^)  eines 
steifen,  mit  Bleicarbouat  überzogenen  und  geglätteten  Papiers ,  welches 


»)  Dinglera  polyt.  Journ.  148,  268  (1857). 
')  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  18,  16  (1859). 
')  Quantitative  Analyse,  5.  Aufl.,  8.  814  (1862). 
*)  Titriermethode,  2.  Aufl..  8.  377  (1862). 
*)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  10,  209  (1871). 
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unter  dem  Namen  Polkapapier  bekannt  ist.  Es  wurde  früher  zur 
Herstellung  von  Visitenkarten  benutzt;  heute  wird  es  wohl  nur  noch 
für  den  vorliegenden  Zweck  fabriziert  (z.  B.  von  der  Aschaffenburger 
Buntpapierfabrik).  Da  das  Bleicarbonat  fest  auf  dem  Papier  sitzt,  wird 
es  nur  vom  Schwef elnatrium ,  nicht  auch  vom  Schwefelzink  geschwärzt. 
Es  ist  also  keine  Filtration  nötig,  wie  bei  den  Verfahren  von  Fresenius 
und  Mohr.  —  Zur  Ausführung  der  Pi'üfung  pipettiert  man,  nach  Schott, 
mit  einer  Glasröhre,  die  auch  zum  Umrühren  dient,  so  viel  Flüssigkeit, 
wie  die  Eöhre  fassen  kann ,  heraus  und  läßt  sie  über  etwa  6  cm  breite 
und  9  cm  lange  Streifen  des  Papiers  ganz  langsam  zu  der  Hauptmenge 
zurückfließen,  indem  man  das  Glasrohr  locker  auf  das  Papier  drückt. 
Enthält  die  Flüssigkeit  Schwefelnatnum,  so  hat  sich  da,  wo  die  Flüssig- 
keit aus  dem  Bohr  geflossen  ist,  ein  brauner  Bing  gebildet  Nach 
Schott  muß  man  gegen  das  Ende  der  Titration  nach  jedem  Zusätze 
von  Schwefel natrium  immer  ungefähr  eine  halbe  Minute  warten,  ehe 
man  prüft,  damit  das  Schwefelnatrium  Zeit  hat,  mit  dem  noch  gelösten 
Zink  vollständig  zu  reagieren. 

Die  heute  übliche  Ausführung  der  Probe  ist  folgende^):  Man  bringt 
mit  dem  Glasrohr  einen  Tropfen  auf  das  wagerecht  gehaltene  Papier. 
Nach  Verlauf    einiger   Sekunden  pj     ^24 

(man  zählt  jedesmal  bis  zu  einer  ^,-«^^^°~=^-»s^^-^^>v^ 

bestimmten  Zahl,  etwa  20)  ver-  ^^k|!iii(y''?V!ii||L  f  ^  ,  \ 
größert   man    durch  Hinzufügen    M^J||lj}Mi||t    |  f-^P      i 

eines   zweiten  Tropfens    die  von     ^•Ü^^^^liiSP''^     V  J  J 

der    Flüssigkeit    benetzte    Stelle  ^,.=.r«^  ^»^^..^ 

auf  dem  Papier,  läßt  die  Flüssigkeit  sogleich  wieder  zu  der  Haupt- 
menge zurückfließen  und  sieht  zu,  ob  ein  brauner  Fleck  entstanden 
ist.  Die  Hinzugabe  des  zweiten  Tropfens  hat  den  Zweck,  die  Umgebung 
des  durch  den  ersten  entstandenen  Flecks  zu  benetzen,  damit  das 
Auge  nicht  durch  den  Unterschied  getäuscht  werde,  der  zwischen  der 
befeuchteten  Stelle  und  dem  trockenen  Papier  besteht. 

Eine  große  Schwierigkeit  beim  Erkennen  des  Endpunktes  besteht 
darin,  daß  der  Eintritt  der  Bräunung  nicht  scharf  ist.  Je  nach  der 
Menge  des  überschüssigen  Schwefelnatriums  wechselt  die  Färbung  vom 
zartesten,  kaum  sichtbaren  Hellbraun  bis  zum  Dunkelbraun.  Man  muß 
deshalb  stets  auf  den  gleichen  Farbton  titrieren.  Nun  kann  man  aber 
Färbungen  nur  dann  genau  miteinander  vergleichen,  wenn  man  sie 
nebeneinander  hat.  Deshalb  werden  die  besten  Besultate  erhalten,  wenn 
man  zugleich  mit  jeder  Bestimmung  eine  Titerstellung  vornimmt  und 
die  den  beiden  Zinklösungen  in  gleichen  Stadien  der  Titration  ent- 
nommenen Tropfen  nebeneinander  auf  das  Bleipapier  bringt.  Dieses 
Verfahren,  bei  dem  zwei  Büretten  mit  derselben  Schwefelnatriumlösung 
erforderlich   sind,    ist  in    Belgien,   Frankreich   und   teilweise   auch   in 


^)  Nissenson,  Chem.-Ztg.  1895,  S.  1626. 
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Deutschland  üblich.      In  Deutschland  werdeA  sonst  Titerstellung  und 
Bestimmung  nacheinander  ausgeführt. 

Nach  Nissen  so  n^)  und  Hassreidter')  ist  auch  die  Temperatur 
von  Einfluß  auf  die  Schärfe  der  Endreaktion:  sie  soll  möglichst  nicht 
über  20^  betragen,  bei  höherer  Temperatur  wird  die  Endreaktion  weniger 
scharf,  was  Hassreidter  für  den  Grund  hält,  daß  die  Schaffnersche 
Methode  sich  in  heißen  Klimaten  keiner  besonderen  Beliebtheit  erfreut. 

Nach  Nissenson^)  und  anderen^)  ist  die  Reaktion  auf  Bleipapier 
bei  größeren  Mengen  freien  Ammoniaks  schlecht  Dies  wird  von  Hass- 
reidter (a.  a.  0.)  bestritten  unter  Berufung  auf  eigene  Versuche  und 
das  in  Belgien  übliche  Verfahren,  bei  dem  die  Flüssigkeit  auf  300  com 
stets  etwa   15  bis  16ccm  N  Hg-Flüssigkeit  (0,92  spez.  Gew.)  enthält. 

Außer  dem  Bleipapier  wird  nach  Nissen  so  n  (a.  a.  0.)  in  Belgien 
und  Spanien  noch  vielfach  Eisenhydroxyd  als  Indikator  gebraucht, 
welches  aber  auf  besondere,  von  Thum*)  bzw.  Minor*)  angegebene 
Weise  bereitet  ist.  Nach  Thum  löst  man  3  g  Eisendraht  in  Salzsäure, 
führt  das  Chlorür  durch  Kochen  mit  etwas  Salpetersäure  in  Chlorid  über 
und  verdünnt  die  Lösung  auf  100  ccm.  Von  dieser  Lösung  läßt  mau 
stets  die  nämliche  Tropfenzahl,  1  bis  2  Tropfen,  in  Iccm  unverdünnte 
Ammoniakflüssigkeit  fallen  und  bringt  die  Mischung  nach  einer  Minut« 
in  die  zu  titrierende  Flüssigkeit.  Das  so  •  erhaltene  Eisenhydroxyd  bildet 
Elümpchen,  welche  beim  Umschwenken  der  Flüssigkeit  nicht  zerteilt 
werden  und  gut  den  Eintritt  der  Endreaktion  erkennen  lassen ,  während 
das  beim  direkten  Zusatz  der  Eisenchloridlösung  zu  der  zu  titrierenden 
Flüssigkeit  wegen  deren  geringen  Ammoniakgehalt  in  weit  weniger 
kompaktem  Zustande  ausgefällt  werden  würde.  —  Nach  Minor  stellt 
man  das  Eisenhydroxyd  am  besten  durch  Fällen  mit  Ammoniak  aus 
Eisenchlorid  her,  welches  man  aus  Eisenoxydulammonsulfat  durch  Oxy- 
dation gewonnen  hat. 

Aber  auch  bei  Anwendung  von  derartigem  Eisenhydroxyd  tritt  die 
Endreaktion  nicht  plötzlich  und  scharf  ein ;  es  bedarf  einer  bestimmten, 
relativ  großen  Konzentration  des  Schwefelnatriums,  um  das  Eisen  zu 
schwärzen.  Deshalb  muß  auch  hierbei  stets  unter  den  gleichen  Kon- 
zentrationsverhältnissen gearbeitet  werden. 

Die  übrigen  vorgeschlagenen  Indikatoren  besitzen  kaum  noch  prak- 
tische Bedeutung.     Nitroprussidnatrium  wurde  von  C.  Mohr"*)  und 


*)  Chem.-Ztg.  1895,  8.  1626. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908,  B.  68. 

*)  Untersuchungsmethode  des  Zinks  von  H.  NisHenson,  Stuttgart  1907. 

*)  Nach  de  EoniTick  (Lebrb.  d.  Analyse,  Berlin  1904,  I,  529)  ist  das  in 
Gegenwart  eines  starken  Ammqniaküberschusses  gefällte  Zinksulfid  mehr  oder 
weniger  kolloid  und  reagiert  deshalb  mit  dem  Bleicarbonat,  so  daß  man  das 
Ende  der  Beaktion  nicht  erkennen  kann. 

^)  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  S&,  225  (1876). 

*)  Chem.-Ztg.  1889,  8.  1566. 

0  Dinglers  polyt  Journ.  148,  113  (1858). 
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später  wieder  von  Coda^)  vorgeschlagen,  aber  schon  von  F.  Mohr*)  als 
nicht  empfindlich  genug  aaßer  Betracht  gelassen.  —  Groll  ^)  und 
Künzel'^)  tüpfeln  auf  einer  Porzellanplatte  mit  Nickelchlorürlösung; 
sobald  Schwefelnatrium  im  Überschuß  ist,  zeigt  sich  um  den  Band  der 
NickelchorürlÖsung  eine  grauschwärzliche  Färbung.  Deus^)  konnte 
nach  dieser  Methode  keine  guten  Besultate  erzielen;  er  empfahl  Papier, 
welches  mit  einer  Kobaltlösung  getränkt  ist,  die  in  100 ccm  0,35g  CoO 
enthält.  —  Schröder^)  empfiehlt  Thalliumpapier.  Zu  dessen  Her- 
stellung wird  lg  Thallium  in  konzentrierter  Salpetersäure  gelöst,  die 
Lösung  im  Wasserbade  eingedampft  und  der  Bückstand  in  600  ccm 
Wasser  gelöst  Mit  dieser  Lösung  wird  Filtrierpapier  getränkt  Das 
Thalliumpapier  ist  äußerst  emp'findlich  und  hat,  nach  Schröder,  den 
Vorzug,  daß  es  durch  Schwefelzink  nicht  verändert  wird  (?),  wenn  der 
Gehalt  an  freiem  Ammoniak  möglichst  gering  gehalten  wird.  Andererseits 
soll  der  Gehalt  an  Ammonsalzen  groß  und  ebenso  wie  der  Gehalt  an 
freiem  Ammoniak  bei  allen  Titrationen  stets  derselbe  sein.  —  Prothiöre^) 
verwendet  Papier,  welches  mit  einer  5proz.  Lösung  von  Brechwein- 
stein getränkt  ist  Auf  dieses  soll  Zinksulfid  ebenfalls  nicht  einwirken; 
auch  Schwefelnatrium  wirkt  erst  ein  bei  einem  Gehalte  von  0,002  bis  0,005. 
—  Ballard <*)  tüpfelt  auf  blankes  Silberblech,  welches  nach  10  bis 
20  Sekunden  geschwärzt  ist,  wenn  1  Teil  Na^S  in  20000  Teilen  Wasser 
vorhanden  ist  Zinksulfid  wirkt  nur  dann  auf  das  Silber  ein,  wenn  viel 
überschüssiges  Ammoniak  zugegen  ist  —  Kopenhague^)  benutzt 
Filtrierpapier,  welches  mit  einer  10  proz.  Gadmiumnitratlösung  getränkt 
und  bei  80  bis  90®  getrocknet  worden  ist  —  Donath  und  Hatten- 
saur'<^)  haben  sich  mit  Vorteil  einer  weinsauer-ammoniakalischen 
Eisenoxydlösung  bedient,  welche  nur  mit  Schwefelnatrium,  aber  nicht 
mit  Zinksulfid  reagiert  —  Bragard^^)  hat  die  verschiedenen  Indikatoren 
auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft;  diese  nimmt  ab  in  der  Beihen- 
folge  Th,  Pb,  Co,  Ni,  Fe,  am  unempfindlichsten  ist  Natriumnitroprussid. 
Erwähnenswert  ist  noch  eine  Methode  von  Balling^^),  bei  welcher 
der  Endpunkt  der  Beaktion  innerhalb  der  Flüssigkeit  an  der  Botfärbung 
von  Phenolphthalein  durch  einen  Überschuß  von  Natriumsulfid  erkannt 
wird.     Die  Flüssigkeit  wird  vorher  unter  Anwendung  von  Bosolsäure 


>)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Ohem.  29,  266  (1890). 

«)  Titriermethode  1862,  2.  Aufl.,  8.  877. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  1,  21  (1862). 

*)  Journ.  f.  pralfl«.  Chem.  88,  488  (1868). 

*)  Zeitschr.  f.  aü^yt.  Ohem.  9,  465  (1870). 

*)  Berg-  u.  HüttenmänD.  Ztg.  41,  4  (1882). 

')  Jonm.  Pharm,  et  Ohim.  [6]  15,  419  (1902). 

')  Journ.  Sog.  Ohem.  Ind.  16,  399  (1897). 

*)  Ann.  Ohim.  ann.  appL  16,  10  (1911). 
")  Ohem.-Ztg.  1890,  8.  323. 

^0  Dissertation,  Berlin  1887  [Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  46,  100  (1887)]. 
^')  Ohem.-Ztg.  1883,  8.  453. 
Beckarts,  Maßanalyse.  5Q 
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als  Indikator  neutralisiert;  schwache  Sauren  und  Ammoniak  dürfen  nicht 
zugegen  sein.  Deshalh  kann  die  Entfernung  des  Eisens  (s.  w.  u.)  nur 
durch  Ausfällung  mittels  Baryumkarhonat  geschehen.  Da  der  Nieder- 
schlag Zink  mit  niederreißt,  ist  die  Fällung  zu  wiederholen. 

2.  Das  Auf  lösen  der  Erze  bietet  für  gewöhnlich  keine  Schwierig- 
keiten. Sulfidische  Erze  und  Karbonate  löst  man  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  Yon  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat.  Auch  Silikate  lassen  sich 
fast  immer  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  aufschließen.  Doch  können 
auch  Silikate  vorkommen,  bei  denen  man  zum  Aufschließen  mit  Fluß- 
säure  oder  durch  Schmelzen  mit  Kaliumnatriimikarbonat  greifen  muß  0- 

Die  Entfernung  der  die  Titration  störenden  Stoffe  bietet 
einige  Schwierigkeiten.  In  Betracht  kommen  Eisen,  Aluminium,  Mangan, 
Blei,  Kupfer,  Antimon,  Arsen,  Cadmium  und  Kieselsäure.  Der  Einfluß 
dieser  Stoffe  ist  besonders  von  Prost  und  Hassreidter*)  systematisch 
untersucht  worden. 

Eisen  wird  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Ammoniak  als  Ferri- 
hydroxyd  ausgefällt  Dabei  reißt  aber  das  Eisenhydroxyd  stets  mebr 
oder  weniger  große  Mengen  des  Zinks  mit  nieder').  Das  ist  auch  der 
Fall  bei  der  Fällung  des  Eisens  nach  der  Acetatmethode,  deren  An- 
wendung also  keine  Vorteile  mit  sich  bringen  würde.  Der  Zinkverlust 
bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  ist  um  so  größer,  je  mehr  Eisen  zugegen 
und  je  größer  die  Konzentration  ist  Coda^)  glaubte  gefunden  zu 
haben,  daß  der  Verlust  sich  gänzlich  vermeiden  lasse,  wenu  bei  der 
Fällung  eine  genügende  Menge  von  Ammonsulfat  zugegen  ist  Prost 
und  Hassreidter  konnten  das  nicht  bestätigen,  fanden  aber  ihrerseits, 
daß  ein  großer  Überschuß  von  freiem  Ammoniak  den  Zinkverlusi  fast 
ganz  aufhebt  Dies  hat  auch  Voigt^)  gefunden.  Da  aber  die  zur  voll- 
ständigen Aufhebung  des  Verlustes  erforderliche  Menge  Ammoniak  sehr 
groß  sein  muß  und  seine  notwendige  Beseitigung  (s.  oben)  vor  der  Ti- 
tration umständlich  ist,  so  kann  von  dieser  Wirkung  des  Ammoniak- 
überschusses nur  bei  weniger  genauen  Bestimmungen  (sogen.  Schnell- 
methoden) Gebrauch  gemacht  werden,  wo  man  nur  einen  kleinen 
Überschuß  anwendet,  der  den  Zinkverlust  nicht  vollständig  aufhebt,  aber 
doch  auf  ein  erträgliches  Maß  herunterdrückt. 

Um  bei  genaueren  Bestimmungen  den  Zinkverlust  zu  beseitigen, 
wird  der  Eisenniederschlag  nochmals  aufgelöst  und  die  Fällung  wieder- 
holt  —   Nach  einem  anderen,  von  Prost  und  Hassreidter  (a.  a.  0.) 


^)  Siehe  Jensch,  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem.  7, 155  (1894);  Waring,  Joura. 
Amer.  Chem.  Soc.  26,  4  (1904). 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  5,  166  (1892). 

^)  Siehe  hierüber  auch  besonders  Hampe  und  Fraatz,  Zeittehr.  f. 
Berg-,  Hütten-  und  Saliuenwesen  25,  258  (1878);  [Zeitachr.  f.  analyt  Chem. 
1878,  8.  354]. 

^)  Zeitachr.  f.  analyt  Ohem.  29,  266  (1890). 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  25,  205  (1912). 
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angegebenen,  auch  von  Copalle^)  und  Huybrecht^)  empfohlenen 
Verfahren  vermeidet  man  die  doppelte  Fällung,  indem  man  der  Titer- 
löBung  dieselbe  Menge  Eisen  in  Form  von  Eisenchloridlösung  zusetzt, 
wie  in  der  untersuchten  Probe  vorhanden  ist. 

Aluminium  wird  durch  Ammoniak  als  Hydroxyd  ausgefällt  und 
reißt  dabei  ebenfalls  Zink  mit  nieder  (Prost  und  Hassreidter).  Die 
Verhältnisse  sind  dieselben  wie  beim  Eisen;  auch  hier  hilft  die  doppelte 
Fällung.  Will  man  nach  der  Eompensationsmethode  von  Prost  und 
Hassreidter  verfahren,  so  wird  das  Aluminium  einfach  als  Eisen  ge- 
rechnet und  die  gleiche  Menge  Eisen  mehr  der  Titerlösung  zugesetzt. 

Mangan  wird  in  der  zweiwertigen  Form  durch  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen  nicht  ausgefällt.  Schaffner  (s.  w.  o.) 
ließ  deshalb  die  mit  Ammoniak  versetzte  Flüssigkeit  längere  Zeit  an 
der  Luft  stehen,  wodurch  das  Mangan  in  unlösliches  Manganihydroxyd 
bzw.  Mangansuperoxydhydrat  übergeführt  wird.  Schneller  arbeitet  man 
bei  Anwendung  eines  Oxydationsmittels,  als  welches  hauptsächlich  Brom 
benutzt  wird.  Man  muß  aber  nach  dem  Zusatz  des  Broms  aufkochen, 
um  etwa  noch  vorhandenes  Ammoniumhypobromit  zu  zerstören,  welches 
sonst  auf  das  Schwefelnatrium  einwirken  würde. 

Die  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  ebenfalls  als 
Oxydationsmittel  empfohlen  worden  ist'),  hat  den  Nachteil,  daß  das 
Mangansuperoxydhydrat  Zink  mit  niederreißt  (Prost  und  Hass- 
reidter u.  a.  m.).  Das  Gleiche  tritt  ein  bei  der  von  Stadler^)  vor- 
geschlagenen Ausfällung  des  Mangans  mit  Natriumphosphat,  worauf 
schon  Blum  ^)  aufmerksam  gemacht  hat. 

Blei,  Kupfer,  Arsen,  Antimon,  Cadmium  werden  in  salzsaurer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Dabei  ist  darauf  zu 
achten,  daß  die  Flüssigkeit  nicht  zu  schwach  sauer  ist,  sonst  kann,  bei 
Gegenwart  von  Arsen,  Zink  mit  in  den  Niederschlag  gehen  ^).  —  Ent- 
hält das  zu  untersuchende  Material  von  obigen  Metallen  nur  Blei,  so 
begnügt  man  sich  damit,  daß  dieses  durch  Ammoniak  und  Ammon- 
carbonat  als  Carbonat  ausgefällt  wird.  Der  Niederschlag  reißt  kein 
Zink  mit  nieder  (Prost  und  Hassreidter).  Oder  man  raucht  nach 
dem  Auflösen  mit  Schwefelsäure  ab,  wodurch  das  Blei  als  Sulfat  ab- 
geschieden wird. 

Kupfer  reißt,  wenn  es  in  größerer  Menge  zugegen  ist,  bei  der 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  Zink  mit  nieder;  die  Fällung  ist  darum 
in  solchen  FaUen  zu  wiederholen.     Kupfer  allein  wird  auch  manchmal 


*)  Ann.  Ghim.  ann.  appl.  7,  94  (1902). 
')  BuU.  See.  Ohim.  Belgique  21,  121  (1907). 
')  Jonm.  f.  prakt.  Ohem.  91,  318  (1864). 
^)  Zeitüchr.  f.  analyt  Ghem.  81,  60  (1892). 
*)  Siebe  Jensch,  Ghem.-Ztg.  1889,  8.727. 

*)  Siehe. Hampe,  Zeitachr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  25,  253 
(1878).     [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17,  356  (1878)]. 
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durch  Natriumthiosulfat  gefällt^).  Nach  Nissenson')  kann  man  dann, 
wenn  es  nicht  auf  größere  Genauigkeit  ankommt ,  das  Kupfer  durch 
Zusatz  von  Cyankalium  zu  der  titrierfertigen  Lösung  unschädlich  machen; 
jedoch  darf  man  nur  so  viel  Cyankalium  zusetzen,  daß  die  Flüssigkeit 
noch  ehen  schwach  hlau  hleiht;  ein  größerer  Zusatz  würde  auch  mit 
dem  Zink  ein  komplexes  Salz  gehen  und  es  der  Titration  entziehen. 

Kieselsäure.  Die  aus  den  Silikaten  in  Freiheit  gesetzte  Kiesel- 
säure löst  sich  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  wieder  auf,  selbst 
wenn  sie  durch  Trocknen  deshydratisiert  ist ,  und  verhindert  dann  die 
vollständige  Ausfällung  des  Zinks,  vielleicht  infolge  Bildung  eines  wenig 
dissoziierten  Zinkammoniumsilikats.  So  fanden  z.B.  Prost  und  Hass- 
reidter  bei  Gegenwart  von  10  Proz.  SiOj  statt  40  Proz.  Zink  nur 
38,82  Proz.  Man  muß  deshalb  die  saure  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  des 
Ammoniaks  durch  Filtration  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  befreien. 

Calcium  ist  ohne  Einfluß. 

Zur  Herstellung  der  Natriumsulfidlösung  löst  man  35  bis 
40g  kristallisiertes  Natriumsulfid  (NasS.OHaO)  in  Wasser  und  ver- 
dünnt die  eventuell  filtrierte  Flüssigkeit  zum  Liter.  Da  die  Lösung  ihren 
Titer  an  der  Luft  infolge  Sauerstoff  aufnähme  schnell  verändert,  so  ist 
vorgeschlagen  worden,  sie  in  der  fast  immer  benutzten  Ab-  und  Zufluß- 
bürette  (s,  S.  31)  unter  Ol  oder  Leuchtgas  aufzubewahren.  Meistens 
zieht  man  es  aber  vor,  sie  öfter  zu  erneuern.  —  Nach  Nissenson 
(a.  a.  0.)  soll  einem  Liter  der  Lösung  noch  eine  Messerspitze  Natrium- 
bicarbonat  zugesetzt  werden,  „um  den  Zerfall  der  Lösung  nach  der 
Gleichung  S"  -|-  HjO  =  H,S  +  0"  zurückzudrängen".  Offenbar  ist 
hiermit  gemeint,  daß  die  von  dem  Natriumbicarbonat  nach  dem  Schema: 

H003'-f-H,0  ^^  OH'-|-H,CO, 

entsandten  Hydroxylionen  durch  ihre  Massen  Wirkung  das  Gleichgewicht: 

8"  -h  2  H,0  ^  2  OH'  4-  H,8 

nach  links  verschieben  und  somit  das  Entweichen  von  Schwefelwasser- 
stoff verhindern  sollen.  Es  ist  aber  recht  fraglich,  ob  einer  relativ  so 
geringen  Menge  Natriumbicarbonat  eine  derartige  Wirkung  in  nennens- 
wertem Maße  zugeschrieben  werden  darf.  Wahrscheinlich  beruht  die 
konservierende  Wirkung  des  Natriumbicarbonats  auf  anderen  Ursachen. 

Donath  und  Hattensauer^)  empfehlen  an  Stelle  der  aus  käuflichem 
Natriumsulfid  hergestellten  Lösung  eine  selbstbereitete  zu  verwenden, 
welche  man  erhält  durch  Sättigen  eines  Volumens  Natronlauge  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Zugabe  des  gleichen  Volumens  derselben  Natronlauge.  Diese 
Lösung  soll  haltbarer  sein  und  den  Endpunkt  schärfer  erkennen  lassen. 

Für  die  Titerstellung  der  Natriumsulfidlösung  dient  in  der 
Technik  ausschließlich  reines  metallisches  Zink;  in  Betracht  kämen  sonst 

^)  F.  Meyer,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  7,  S91  (1894). 
*)  Ohem.-Ztg.  1895,  B.  1626. 
*)  Ebend.,  1890,  S.  323. 
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noch  Zinkoxyd  oder  das  leicht  rein  darstellhare  und  voUkommen  luft- 
beständige Ealiumzinksulfat:  E2SO4.ZnSO4.6HaO. 

Es  folgen  nun  die  Beschreibungen  der  Analysengänge,  wie 
sie  in  der  Technik  gebräuchlich  sind.  Die  beiden  zunächst  beschriebenen 
sind  von  Nissenson^)  im  Auftrage  des  Internationalen  Eongresses  zu 
Berlin  1903  ausgearbeitet  und  auf  dem  Eongreß  in  Eom  1906  zur  An- 
nahme empfohlen  worden: 

„0,5  g  Substanz  —  wenn  über  30Proz.  Zink,  sonst  1,0  g  —  im 
Eolben  eingewogen,  mit  7  ccm  konzentrierter  Salzsäure  aufgekocht,  bis 
Schwefelwasserstoff  entwichen.  Dann  mit  10  ccm  eines  verdünnten 
Schwefelsäure-(1 :  2)Salpetersäuregemisches  (7:3)  abgeraucht,  bis  weiße 
Dämpfe  entweichen,  abkühlen  lassen,  mit  etwa  50  ccm  heißem  Wasser 
und,  wenn  kupf erhaltig,  mit  H^S  fällen,  bei  den  kupf erhaltigen  Proben 
aufkochen,  bis  kein  SOg  mehr  entweicht,  sonst  direkt  im  Erlenmeyer- 
kolben  filtrieren.  Wenn  kupfern,  mangan-  oder  cadmiumhaltig,  mit 
Bromwasser  oxydieren  und  mit  20  ccm  Ammoniak  (0,925  spez.  Gew.) 
fällen,  aufkochen,  in  Batterieglas  ^)  filtrieren,  Erlenmeyerkolben  und 
Niederschlag  zweimal  auswaschen,  Niederschlag  mit  heißer  Salzsäure  in 
Erlenmeyerkolben  zurücklösen,  wieder  —  eventuell  nach  nochmaliger 
Oxydation  —  mit  Ammoniak  fallen,  aufkochen,  abfiltrieren,  abwaschen. 
Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  auf  ^1^  Liter  auffüllen,  über  Nacht  stehen 
lassen  *).  Die  Titration  geschieht  mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfid, 
die  ungefähr  40  g  in  1  Liter  enthält  Außerdem  wird  ihr  noch  eine 
Messerspitze  voll  Natriumbicarbonat  zugesetzt,  um  den  Zerfall  der  Lösung 
nach  der  Gleichung:  S"  +  HjO  =  HgS  +  0"  zurückzudrängen.  Bei 
0,5  g  Ein  wage  (?)  entspricht  1  ccm  ungefähr  2  Proz.  Zn.  Zur  Titer- 
stellung werden  zweimal  0,2  bis  0,25  g  chemisch  reines  Zink  in  Batterie- 
gläsern  mit  12  ccm  H  G  ( 1 : 2  verdünnt)  -|-  3ccm  H  N  Os  gelöst,  verdünnt 
mit  20  ccm  Ammoniak  versetzt,  auf  V2  Liter  aufgefüllt  und  ebenfalls  über 
Nacht  stehen  gelassen.  Von  diesen  Titern  wird  der  eine  am  Anfang, 
der  andere  am  Ende  einer  Reihe  von  Analysen  titriert,  um  eine  Eontrolle 
darüber  zu  haben,  daß  man  während  der  ganzen  Beihe  dieselbe  Reaktion 
genommen  hat  Zur  Ausführung  der  Titration  bedient  man  sich  des 
Polkapapiers ,  g^bt  langsam  25  ccm  starke  Salzsäure  hinzu  und  ver- 
dampft zur  Trockne  (bei  Galmei  nimmt  man  keine  Salpetersäure,  sondern 
nur  30  ccm  Salzsäure).  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  5  ccm  Salz- 
säure und  Wasser  auf,  verdünnt  mit  50  bis  60  ccm  Wasser,  erhitzt 
auf  60  bis  70^  und  leitet  H^S  ein,  wobei  man  auf  etwa  150  ccm  ver- 
dünnt, filtriert,  wäscht  mit  100  ccm  5 proz.  Salzsäure,  vertreibt  HgS 
durch  Eochen,  setzt  zur  Oxydation  des  Eisens  10  ccm  Salzsäure  und 
5  ccm  Salpetersäure  hinzu,  bringf  die  Lösung  in  einen  500  ccm-Eolben, 

0  Ohem.-Zt^.  1905,  8.951. 

*)  Dickwandiges  Beoherglas. 

')  Zum  Abdunsten  des  überschüssigen  Ammoniaks,  s.  S.  877. 
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setzt  100  ccm  konzentriertes  Ammoniak  (spez.  Gew.  0,920)  und  5ccm 
einer  gesättigten  Ammoncarbonatlösung  hinzu,  schüttelt,  läßt  erkalten 
und  füllt  zur  Marke  auf.  Bei  manganhaltigen  Blenden  setzt  man  vor 
der  Ammoniakzugabe  10  ccm  Bromwasser  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
hinzu.  —  Gleichzeitig  wägt  man  eine  dem  ungefähren  Zinkgehalte  der 
2,6  g  Erz  entsprechende  Menge  chemisch  reines  Zink  genau  ab,  löst  in 
einem  500  ccm-Eolben  in  20  ccm  konzentrierter  Salzsäure,  verdünnt  auf 
200  bis  300  ccm,  versetzt  mit  5  ccm  Salpetersäure,  100  ccm  Ammoniak 
und  5  ccm  der  Anmioncarbonatlösung,  läßt  erkalten  und  füllt  auf.  — 
Von  der  Erzlösung  sowohl  wie  vom  Titer,  auf  das  man  einen,  mit 
einem  Glasröhre  der  Flüssigkeit  entnommenen  Tropfen  fallen  läßt,  bis 
20  zählt,  dann  einen  zweiten  Tropfen  auf  dieselbe  Stelle  fallen  läßt, 
ihn  sofort  wegnimmt  und  sieht,  ob  der  erste  Tropfen  sich  als  Fleck 
abhebt  (s.  S.  879).  Zur  Eontrolle  gibt  man  als  Nachreaktion  noch  0,2  ccm 
der  Natriumsulfidlösung  und  wiederholt  den  Versuch.  Die  Reaktion 
muß  dann  entsprechend  schärfer  sein." 

Als  Schnellmethode  empfiehlt  Nissensondie  folgende:  „lg  Blende, 
Galmei  oder  Zinkasche  wird  in  einem  Halbliterkolben  mit  14  ccm  Salz- 
säure bis  zum  Verschwinden  des  HsS-Qeruches  erhitzt,  mit  6  ccm  HNO| 
oxydiert  und  die  Lösung  auf  Zusatz  von  14  ccm  H2SO4  (1:2)  5  bis 
10  Minuten  lang  gekocht,  bis  die  roten  Dämpfe  verschwunden  sind. 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  fällt  mit  40 ccm  Ammoniak  (spes.  Gew. 
0,925),  kocht  auf,  fällt  zur  Marke  auf,  filtriert  250  ccm  ab  und 
titriert." 

Nach  der  Methode  von  Prost  und  Hassreidter  ^)  (sogenannt« 
belgische  Methode),  wägt  man  2,6  g  in  einem  Erlenmeyerkolben,  setzt 
nach  und  nach  10  bis  12  ccm  rauchende  Salpetersäure  (1,5  spez.  Gew.) 
zu,  erhitzt,  bis  die  braunen  Dämpfe  verschwinden,  filtriert  100 ccm 
ab,  bringt  diese  in  ein  Batterieglas,  verdünnt  auf  300  ccm  und  titriert 
mit  einer  Schwefelnatriumlösung  (30  bis  34  g  im  Liter)  aus  zwei  neben- 
einander befindlichen  Büretten  (60  ccm),  indem  man  bis  auf  1  bis  2  ccm 
direkt  zufließen  läßt  und  dann  vorsichtig  fortfährt,  bis  beim  Probieren 
auf  dem  Bleipapier  zwei  glmch  dunkel  gefärbte  Flecke  entstehen.  Ent- 
hält das  Erz  viel  Eisen,  so  setzt  man  auch  der  Titerlösung  vor  der 
Ausfällung  mit  Anmioniak  ungefähr  die  gleiche  Menge  Eisen  in  Form 
von  Eisenchloridlösung  hinzu. 

Was  nun  die  Resultate  der  Zinktitration  nut  Schwefelnatrioni 
anbelangt,  so  ist  es  leicht  einzusehen,  daß  die  vielfachen  Fehlerquellen 
die  Methode  zu  einer  weniger  genauen  machen.  Befriedigende  Besnltate 
erreicht  nur  derjenige,  welcher  gut  eingearbeitet  ist.  Im  allgemeinen 
muß  man  trotzdem  mit  Fehlern  von  1  Proz.  des  gefundenen  Besultates 
rechnen.  (Über  die  Resultate  nach  der  Methode  von  Prost  und  Hass- 
reidter,  siehe  Hassrei-dter,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908,  S. 69.) 

0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  5, 166(1892);  ferner  Profit,  Manuel  d'analyse 
ß.  177. 
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Goldberg  1)  hat  die  Titration  des  Zinks  mit  Schwefelnatrium  für 
die  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  nutzbar  gemacht.  Er 
erwärmt  den  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Druck- 
fläschchen.     Dabei  bildet  sich  nach. der  Gleichung: 

C8,  +  2NH,  =  C8<^^* (1) 

dithiocarbaminsaures  Ammon,  welches  zum  Teil  in  Rhodanammon  und 
Schwefelwasserstoff  übergeht : 

C8<^^^*  =  H,B  +  CNSNH, (2) 

Gibt  man  dann  nach  dem  Erkalten  überschüssige  ammoniakalische  Zink- 
lösung hinzu  und  erwärmt,  so  wird  die  Umwandlung  nach  (2)  voll- 
ständig, indem  aller  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelzink  gebunden 
wird.  Durch  Rücktitration  des  überschüssigen  Zinks  mit  Schwefel- 
natrium ermittelt  man  somit  auch  die  Menge  des  Schwefelkohlenstoffs, 
indem  man  berücksichtigt,  daß  1  Mol.  davon  1  Mol.  Zn  S  liefert. 

Man  bringt  eine,  etwa  1  g  Schwefelkohlenstoff  enthaltende  Menge 
mit  etwa  5  ccm  wässerigem  Ammoniak  (0,910  spez.  Gew.)  und  etwa 
25  ccm  absolutem  Alkohol  in  ein  Druckfläschchen  und  erhitzt  unter  den 
üblichen  Vorsichtsmaßregeln  zwei  Stunden  lang  auf  60^.  Erwärmen 
auf  100^  schadet  nichts,  wohl  aber  höhere  Temperatur.  Nach  erfolgter 
Umsetzung  und  vollständigem  Erkalten  spült  man  den  Inhalt,  der  gelb 
gefärbt  sein  muß,  in  ein  Becherglas,  verdünnt  auf  das  mehrfache 
Volumen  und  fügt  einen  gemessenen  Überschuß  einer  ammoniakalischen 
Zinklösung  hinzu  (10  bis  15  g  Zink  im  Liter),  welche  aus  Zinksulfat  durch 
überschüssiges  Ammoniak  erhalten  wird.  Man  erwärmt  unter  Umrühren 
zum  Kochen  und  titriert  nach  dem  Abkühlen  mit  Schwefelnatriumlösung 
zurück,  welche  auf  die  Zinklösung  eingestellt  worden  ist  Die  von 
Goldberg  erhaltenen  Resultate  sind  sehr  gut;  sie  können  übrigens 
dadurch  kontrolliert  werden,  daß  man  die  austitrierten  Flüssigkeiten 
durch  Filtration  von  Schwefelzink  befreit,  mit  Salpetersäure  ansäuert 
und  das  Rhodanammon  nach  Volhard  (s.  S.  988)  titriert.  Auf  diese 
Weise  ist  es  auch  möglich,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff nebeneinander  zu  bestimmen.  Mit  Hilfe  seiner  Me- 
thode gelang  es  Goldberg,  auch  Schwefelkohlenstoff  in  Gasen  mit 
bestem  Erfolg  zu  bestimmen,  doch  muß  wegen  der  Einzelheiten  auf 
die  Originalarbeit  verwiesen  werden. 


Blei,   Pb  =  206,9. 

Sogleich  nachdem  Pelouze   seine  Methode   zur  Bestimmung   des 
Kupfers  (S.  871)  angegeben  hatte,  bei  welcher  Gelegenheit  er  auch  schon 


^)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.75. 
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die  analoge  Bestinunung  des  Bleis  erwogen  hatte,  veröffentlichte  Do- 
monte^)  eine  solche  Methode. 

Domonte  versetzt  die  Bleilösung  mit  einem  großen  Üherscbuß 
von  Kalilauge.  Dadurch  werden  alle  störenden  MetaUe  bis  auf  Zink 
ausgefallt,  während  das  Blei  in  Lösung  bleilbt.  Die  Lösung  titriert  er 
bei  Siedehitze  mit  Schwefelnatriumlösung,  bis  ein  weiterer  Zusatz  keinen 
schwarzen  Niederschlag  mehr  hervorruft.  Zink  wird  erst  nach  dem 
Blei  gefällt  In  gleicherweise  stellte  Domonte  den  Titer  der  Schwefel- 
natriumlösung gegen  1  g  reines  Bleisulfat. 

Die  Methode  ist  lang^erig,  weil  man  vor  jedem  Zusatz  Ton 
Schwefelnatrium  warten  muß,  bis  die  Flüssigkeit  sich  geklärt  hat  Die 
Klärung  ist  auch  nur  unvollkommen ,  so  daß  der  Endpunkt  nicht  sehr 
scharf  zu  erkennen  ist  Die  Methode  hat  deshalb  keine  praktische  Bedeu- 
tung erlangt;  ebensowenig  eine  Abänderung  derselben  von  Casamajor^), 
nach  welcher,  gerade  wie  beim  Kupfer  (S.  874),  in  alkalisch  weinsaurer 
Lösung  titriert  wird. 

In  neuerer  Zeit  hat  Koch 3)  eine  Methode  angegeben,  bei  welcher 
das  Blei  aus  der  Lösung  in  Ammonacetat  und  Essigsäure  durch  SchwefeJ- 
natrium  gefällt  und  die  Flüssigkeit  nach  jedem  Zusatz  durch  Schütteln 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  geklärt  wird  (s.  S.  874),  so  daß  man  die  Wii^ 
kung  eines  weiteren  Zusatzes  von  Schwefelnatrium  aufs  schärfste  beob- 
achten kann. 

Das  Blei  wird  als  Sulfat  gefällt  und  auf  dem  Filter  mit  heifier, 
lÖproz.  Ammonacetatlösung  wieder  in  Lösung  gebracht  Sobald  das 
Filtrat  das  Volumen  von  150  ccm  erreicht  hat,  wäscht  man  mit  etwas 
Wasser  nach  und  läßt  erkalten.  Dann  setzt  man  5  ccm  Essigsäure  nnd 
.60  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  hinzu  und  titriert,  indem  man  nach  jedem 
Zusatz  Vi  Minute  lang  schüttelt,  bis  kein  Bleisulfid  mehr  ausgescbiedeo 
wird.  Das  Bleisulfid  scheidet  sich  aus  ammonacetathaltiger  Lösung  in 
dichterer  Form  ab,  als  z.  B.  aus  einer  essigsauren  Bleiacetatlösung.  Di^ 
Menge  des  Bleis  darf  nicht  groß  sein,  höchstens  0,2  g,  weil  sonst  nicht 
alles  Bleisulfid  vom  Schwefelkohlenstoff  aufgenonmien  wird.  Di^ 
Schwefelnatriumlösung  muß  frisch  aus  Natronlauge  und  Schwefelwa8se^ 
Stoff  nach  der  Vorschrift  auf  S.  875  bereitet  sein,  ältere  Lösungen  und 
aus  käuflichem  Sulfid  hergestellte  enthalten  viel  Thiosulfat,  welcbes  die 
Klärung  beeinträchtigt.  Der  Titer  der  Lösung  muß  vor  jeder  Bestim- 
mung neu  ermittelt  werden.  Zur  Titerstellung  sollen  20  ccm  **/  lo-Kupf«^ 
Vitriollösung  nach  Zusatz  von  10  bis  20  ccm  Schwefelsäure  20'  Be, 
200  ccm  Wasser  und  60  ccm  Schwefelkohlenstoff  titriert  werden.  Dabei 
soll  man  die  Hauptmenge  der  Schwefelnatriumlösung  auf  einmal  zu- 
setzen, weil  dann  die  Flüssigkeit  sich  besser  klärt,  als  wenn  die  Znsätze 


*)  Oompt.  rend.  22,  835  (1846). 

*)  Ann.  chim.  et  pbys.  [5]  26,  143  (1882). 

')  Ohem.-Ztg.  1907,  S.  124. 


^ 
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anfangs  nach  und  nach  erfolgen.  —  Konsequenter  wäre  es,  wenn  der 
Titer  auch  auf  Blei  gestellt  würde.  Der  Tetrachlorkohlenstoff  wird 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  wieder  brauchbar  gemacht. 

Sacher^)  hat  die  Koch  sehe  Methode  als  brauchbar  befunden, 
zieht  ihr  jedoch  die  Fällung  des  Bleis  als  Molybdat  vor  (s.  S.  918). 

Nickel,  Ni  =  58,7. 

Künzel')  hat  auch  das  Nickel  durch  Fällen  der  ammoniakaUschen 
Lösung  mit  Schwefelnatriumlösung  bestimmt,  indem  er  mit  Natrium- 
nitroprussid  oder  ammoniakalischer  Zinklösung  tüpfelte;  irgend  welche 
Bedeutung  hat  die  Methode  nicht  erlangt. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Persulfaten  beruhen. 

Tarugi^)  hat  eine  Methode  angegeben,  nach  welcher  das  Kalium 
mit  einem  Überschuß  von  Natriumpersulfat  ausgefällt  und  dieser  dann 
durch  Titration  mit  Natronlauge  nach  S.  152  bestimmt  wird.  —  Nach 
eventueUer  Zerstörung  vorhandener  organischer  Substanz  wird  etwa  1  g 
des  Salzes  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt  und  geglüht,  um 
allen  Chlorwasserstoff,  überschüssige  Schwefelsäure  und  Ammonsalze  zu 
entfernen.  Man  löst  in  10  ccm  Wasser,  filtriert,  wenn  erforderlich, 
setzt  10  ccm  einer  titrierten  NatriumpersulfaÜösung  (200  g  im  Liter) 
hinzu  und  bringt  das  Ganze  in  ein  kaltes  Wasserbad.  Durch  Zusatz 
eines  winzigen  Kristalles  von  Kaliumpersulfat  leitet  man  die  KristaUi- 
sation  ein,  und  wenn  sich  alles  abgeschieden  hat,  verdünnt  man  10  ccm 
der  klaren  Flüssigkeit  auf  50  ccm  und  titriert  mit  Vio'^&^^^i^l'^^S^®  üi 
der  Hitze  den  Persulfatüberschuß  zurück. 

Bei  der  Berechnung  ist  zu  berücksichtigen,  daß  das  Kaliumpersulfat 
sich  in  merklicher  Menge  löst;  die  Löslichkeit  beträgt  in  Prozenten: 
zwischen  0  und  9«  0,0376  t  ±  0,564,  zwischen  9  und  10«  0,00278  t 
+  0,8773,  zwischen  10  und  15»  (0,0376) t  +  0,529.  Nach  Tarugi 
wirken  fremde  Salze,  wie  Na2S04,  CaS04,  MgS04,  NajHP04,  NaPOj 
nicht  verändernd  auf  die  Löslichkeit  des  Kaliumpersulfates;  das  wird 
jedoch  von  Pajetta"^)  bestritten,  welcher  deshalb  die  Methode  verwirft. 


')  Chem.-Ztg.  1909,  B.  1257. 
')  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  88,  486  (1863). 
')  Gazz.  cbim.  ital.  84,  X,  324  (1904). 

*)  Ebeod.  86,  II,  150  (1905);   87.  II,  82  (1907);   s.   dagegen   Tarugi, 
ebend.  87,  I,  381  (1907). 
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Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Phosphaten  beruhen. 

(Siehe  auch  S.  951.) 

Aluminium,  AI  =  27,1. 

Fleischer  hat  Aluminium  in  seinen  Salzen  durch  Fällung  mit 
Natriumphosphatlösung  hestinmit  (s.  S.  942). 

Eretzschmar^)  fällt  das  Aluminium  ehenfalls  in  schwach  essig- 
saurer Lösung  mit  einem  gemessenen  Üherschuß  von  Phosphatlösung 
und  titriert  die  üherschüssige  Phosphorsäure  mit  Uranlösung  zurück. 
Diese  Methode  giht  wegen  der  bekannten  üngenauigkeit  der  Urantitra- 
tion (s.  S.  952)  nur  dann  leidliche  Resultate,  wenn  alle  Anmionsalze 
sorgfältig  femgehalten  werden  und  der  Titer  der  Uranlösung  unter 
genau  denselben  Umständen  wie  bei  der  eigentlichen  Titration  auf  Kali- 
alaun eingestellt  wird.  Eisen,  das  ebenfalls  als  Phosphat  gefallt  wird, 
muß  durch  Permanganat  extra  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  werden. 
Die  Methode  dürfte  kaum  praktische  Bedeutung  erlangt  haben. 

Blei,  Pb  =  206,9. 

Bayrac^)  fällt  Blei  durch  überschüssige  Natriumphosphatlösung 
in  essigsaurer  Lösung  und  titriert  den  Überschuß  mit  Bleinitratlösung 
und  Jodkalium  als  Indikator  nach  S.  948  zurück. 

Wismut,  Bi  =  208. 

Ehrenfeld')  bestimmt  Wismut  durch  Fällung  mit  überschüssigem 
Natriumphosphat  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  und  Bücktitration 
mit  Uranylacetalt  W^ie  er  selbst  angibt,  lassen  die  erhaltenen  Resultate 
zu  wünschen  übrig,  was  bei  der  Eigenart  der  Urantitration  der  Phosphor- 
säure nicht  wunderbar  ist. 

Uran,  U  =  238,5. 

Eine  von  Guyard^)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des 
Urans  beruht  darauf,  daß  eine  Lösung  von  Manganiphosphat  in  viel 
überschüssiger  Phosphorsäure  in  einer  Essigsäure  und  Ammoniumacetat 
enthaltenden  Uranyllösung  einen  Niederschlag  von  gelblich  weißem 
Uranylammoniumphosphat  UO2  NH4  PO4  und  rosenfarbenem  basischen 
Manganiphosphat  hervorbringt,  die  Farbe  des  letzteren  aber  völlig  ver- 
deckt wird,  so  lange  Uran  in  Lösung  ist  und  erst  hervortritt,  wenn  es 


')  Ohem.-Ztg.  1890, 8.  1223  (Lunge,  Chem.-techn.  Untersuchungsmethode 
I,  S.  623,  BerUn  1904.) 

*)  Joom.  Pharm,  et  Chim.  [5]  28,  500  (1893)  (Centralbl.  1894, 1,  8.108). 

•)  Zeitachr.  f.  analyt.  Cham.  46,  710  (1907);  48,  24,  (1909). 

*)  Ohem.  NewB  8,  292  (1863);  9,  13  (1864)  (OentralbL  1864,  8.340). 


Aluminiam,  Blei,  Wismat,  Uran.  891 

vollständig  gefällt  ist,  wodurch  das  Ende  der  Titration  angezeigt  wird. 
—  Die  erforderliche  Lösung  von  Manganiphosphat  wird  bereitet  durch 
allmähliches  Eintragen  von  Manganoxyd  oder  Mangandioxyd  in  bis  zur 
Sirupsdicke  in  einer  Platinschale  eingedampfte  Phosphorsäure,  Glühen 
bis  zum  Auftreten  einer  blauen  Färbung  und  Verflüchtigen  von  Phos- 
phorsäure und  Lösen  der  nach  dem  Erkalten  violett  gewordenen  Masse 
in  Wasser.  Man  verdünnt  so  weit,  daß  etwa  30  ccm  einem  Gramm  Uran 
entsprechen.  Der  Titer  wird  auf  eine  Uranlösung  bekannten  Gehaltes 
eingestellt. 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUung  mit  Ferrocyankalium  beruhen. 

Ferrocyankalium  ist  schon  frühzeitig  für  die  malkknalytische  Fäl- 
lung von  Schwermetallen  vorgeschlagen  worden,  zuerst  1856  von 
Galetti  für  die  Bestimmung  des  Kupfers  (s.S.  903^).  Fast  alle  Schwer- 
metalle lassen  sich  als  Ferrocyanide  quantitativ  ausfällen  (s.  w.  u.)- 
Damit  ist  der  Nachteil  verknüpft,  daß  die  Gegenwart  des  einen  die 
Bestimmung  des  anderen  stört.  Jedoch  werden  einige  Metalle  vor 
anderen  ausgefällt,  z.  B.  Silber  vor  Kupfer  und  Eisen,  Zink  vor  Eisen 
wenigstens  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit.  Hiervon  wird  verschie- 
dentlich Gebrauch  gemacht.  Da  die  betreffenden  Niederschläge  relativ 
löslich  sind,  muß  man  den  Titer  der  Ferrocyankaliumlösung  mög- 
lichst immer  unter  den  gleichen  Konzentrationsverhältnissen  bestimmen, 
wie  sie  bei  der  eigentlichen  Titration  obwalten.  Der  Endpunkt  der 
Titration  läßt  sich  wegen  der  feinen  Verteilung  der  Niederschläge  nicht 
direkt  erkennen.  Als  Indikatoren  benutzt  man  Uransalze,  Ferrisalze 
und  Ammonmolybdat;  Kupfersulfat  und  Kobaltnitrat')  haben  sich 
nicht  bewährt  Der  Titer  der  Ferrocyankaliumlösungen  verändert  sich 
mit  der  Zeit,  besonders  im  Licht,  was  durch  Gelbfärbung  der  Lösung 
angezeigt  wird,  und  muß  ständig  kontrolliert  werden,  Moldenhauer^) 
empfiehlt  der  besseren  Haltbarkeit  wegen  auf  1  Liter  1  bis  2  g  Alkali- 
hydroxyd hinzuzusetzen.  Korte^)  setzt  aus  dem  gleichen  Grunde 
7  g  kristallisiertes  Natriumsulfit  zum  Liter  der  21,  63  K4Fe(CN)e.3H80 
im  Liter  enthaltenden  Lösung,  was  sich  bewährt. 

Die  Verwendbarkeit  des  Ferrocyankaliums  für  Fällungsanalysen  ist 
vonLuckow^)  systematisch  untersucht  worden  bei  Zink,  Nickel,  Kobalt, 

^)  Die  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Ferrocyankalium  ist  schon  früher 
von  Henry  angegeben  worden  (Journ.  de  Pharm.  1847,  8.  5). 

*)  Stone,  Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  17,  478  (1895);  Bull,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  41,  670  (1902). 

*)  Ghem.-Ztg.  1891,  B.  223. 

*)  Zeitschr.  f.  Hogew.  Cham.  1910,  8.  2354. 

^)  Ghem.-Ztg.  1891,  8.1491;  1892,  8.164,  824  u.  1428. 
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Mangan,  Eisen,  Uran,  Kupfer,  Silber,  Quecksilber,  Wismut,  Cadmium, 
Blei,  Zinn,  Antimon,  Gold,  Platin,  Arsen.  Auf  diese  ausführliche  Arbeit 
kann  hier  nur  verwiesen  werden,  um  so  mehr  als  z.  R  Zinn  nachLuckow 
bestimmbar  sein  soll,  während  schon  früher  Gräger^)  das  Gegenteil 
gefunden  hat,  weil  das  Zinnferrocyanat  zu  leicht  löslich  seL 

Zink,  Zn  =  65,4. 

a)  In  saurer  Lösung. 

Die  Bestimmung  des  Zinks  durch  Fällung  mit  Ferrocyankalium 
stammt  von  .Galetti')  (1864),  welcher  auf  die  Möglichkeit  dieser  Be- 
stimmung schon  1856  hingewiesen  hatte*).  Die  Verwendung  des  Ferri- 
cyankaliums  zu  dem  gleichen  Zweck  war  von  Eieffer^)  in  demselben 
Jahre  angegeben  worden. 

Galetti  ließ  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Zinklösung  unter 
stetem  Umrühren  bei  40^  titrieren,  da  bei  dieser  Temperatur  der  Nieder- 
schlag sich  am  besten  absetzt.  Er  hielt  die  Titration  für  beendigt,  so- 
bald die  Flüssigkeit  ein  milchähnliches  Aussehen  annahm.  Das  An- 
säuern mit  einer  Mineralsäure  sei  zu  vermeiden,  weil  diese  die  Bildung 
des  Zinkferrocyanids  verhindern  könne.  Man  erkenne  das  an  der  gelben 
Farbe  der  Flüssigkeit,  welche  von  unverändertem  Ferrocyankalium 
herrühre. 

Galetti  war  der  irrtümlichen  Meinung,  daß  das  Zink  einfach  als 
Zinkferrocyanid  ausgefällt  werde,  und  löste  dementsprechend  für  die 
Herstellung  einer  Lösung,  von  welcher  1  ccm  0,01g  Zink  fällen  sollte, 
32,485  g  Ferrocyankalium  zum  Liter.  Daß  die  Ergebnisse  der  Titration 
dieser  Annahme  nicht  entsprachen,  führte  Galetti  auf  mangelnde  Rein- 
heit des  Ferrocyankaliums  zurück.  Später^)  schrieb  er  deshalb  stärkere 
Lösungen  vor  (41,255  bzw.  42,65  g  im  Liter),  deren  Titer  auf  eine 
Zinklösung  gestellt  werden,  welche  genau  bekannten,  nahezu  gleichen 
Gehalt  und  gleiche  Konzentration  besitzt,  wie  die  zu  untersuchende 
Lösung.  Auch  empfahl  er ,  den  Endpunkt  der  Titration  durch  Tüpfeln 
in  eine  angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem  Eupferoxydammoniak  (?) 
zu  kontrollieren,    (über  die  Vorbereitung  der  Lösung  zur  Analyse  s.  w.  u.) 

1868  empfahl  Renard*),  Zink  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch 
einen  Überschuß  von  Ferrocyankalium  zu  fällen  und  den  Überschuß  im 
Filtrat  mit  Permanganat  zu  bestimmen.     Bei  dieser  Gelegenheit  macht 


>)  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  96,  330  (1865). 

*)  M^m.  pr^sent^e  k  TAccad.  roy.  des  sciences  de  Turin  1864  [BuU.  Soc 
Chim.  2,  83  (1864)]. 

*)  Ebend.  1856. 

*)  Mohr,  Titriermethode  1856,  1.  Aufl.,  II,  8.  70. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  8,  135  (1869). 

")  Compt.  rend.  67,  450  (1868);  siehe  ferner  die  Methode  von  Bupp« 
8.  348,  bei  welcher  Bupp  in  neuerer  Zeit  (Ohem. -Ztg.  1909,  8.  3)  Katrium- 
kaliumcarbonat  an  Stelle  des  Natriumacetats  bzw.  Bioarbonats  verwenden  läftt. 
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BeindeP)  auch  in  bezug  auf  Galettis  Methode  darauf  aufmerksam, 
daß  der  Niederschlag  nicht  einfach  aus  Zinkferrocyanid  bestehe,  sondern 
aus  einem  Doppelsalz  EsZn,(Fe(GN)g)3. 

Fahlberg^)  veröffentlichte  1874  die  Bestimmung  des  Zinks  mit 
Ferrocyankalium  als  neu;  er  f&Ut  in  salzsaurer  Lösung  und  erkennt 
den  Endpunkt  durch  Tüpfeln  mit  Urannitratlösung,  welche  mit  über- 
schüssiger Ferrocyankaliumlösung  braunes  Uranylf errocyanid  gibt.  Damit 
der  Niederschlag  sich  in  möglichst  feiner  Form  absetzt,  welche  kein 
Ferrocyankalium  einschließt,  setzt  er  auf  einen  Teil  Zink  fünf  Teile  Chlor- 
ammon  hinzu.  Im  übrigen  hielt  auch  er  noch  den  Niederschlag  einfach 
für  Zinkferrocyanid;  wenn  er  trotzdem  richtige  Resultate  erhielt,  so  lag 
das  daran,  daß  er  die  Ferrocyankaliumlösung  auf  Zink  einstellt. 

Im  gleichen  Jahre  diskutiert  Mohr^),  ebenfalls  ohne  Kenntnis  der 
Methode  Galettis,  die  Möglichkeit,  Zink  durch  F&Uunf  mit  Ferrocyan- 
kalium zu  bestinmien.  Er  findet  jedoch,  daß  weit  mehr  Ferrocyankalium 
verbraucht  wird,  als  dem  Verhältnis  2Zn  :  lK4Fe(CN)0  entspricht. 
Bald  darauf  sagt  Mohr^)  über  Fahlbergs  Methode,  die  Zersetzung  gehe 
nicht  im  System  vor  sich  und  die  Ferrocyankaliumlösung  müsse  deshalb 
auf  Zink  eingestellt  werden.  Außerdem  sei  es  zweckmäßiger,  Ferro- 
cyankalium im  Überschuß  hinzuzusetzen  und  diesen  mit  Zinklösung 
zurückzutitrieren.     Trotzdem  sei  die  ganze  Methode  nicht  exakt. 

Lyte<^)  fand  dagegen  die  Methode  Fahlbergs  bei  der  Nach- 
prüfung empfehlenswert 

Femer  beschäftigte  Zulkowsky^)  sich  mit  der  Methode,  ohne 
jedoch  die  anderen  Arbeiten  außer  derjenigen  Mohrs  zu  kennen.  Zur 
Erkennung  des  Endpunktes  tüpfelt  er  neben  Eisenchloridlösung  auf 
Filtrierpapier  und  findet,  daß  bei  der  Titration  in  der  Kalte  der  Ver- 
brauch an  Ferrocyankalium  um  so  geringer  ist,  je  mehr  freie  Säure 
(Schwefelsäure)  vorhanden  ist.  Bei  der  Titration  in  der  Wärme  erhielt 
er  jedoch  auch  bei  wechselnder  Säurekonzentration  einen  pulverigen 
Niederschlag  von  konstanter  Zusammensetzung,  während  der  in  der  Kälte 
entstehende  Niederschlag  schleimig  ist.  Für  diesen  pulverigen  Nieder- 
schlag nahm  er  die  komplizierte  Formel  K8Znio(Ee(GN)e)7  an. 

Auf  Zulkowskys  Arbeit  folgt  eine  solche  von  Bragard^),  welcher 
dem  schleimigen  Niederschlage  die  Formel  K2Zn8(Fe(CN)9)2  zuschreibt, 
dem  pulverigen  aber  die  Formel  KjZn5(Fe(CN)0)3. 

Dann  unterzogen  de  Koninck  und  Prost ^)  die  ganze  Methode 
einem  eingehenden  Studium.     Aus  ihren  Versuchen  schließen  sie,  daß 

^)  Dinglers  polyt.  Joum.  190,  395  (1868). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13,  379  (1874). 

")  Titriermetbode,  4.  Aufl.,  S.  446,  1874. 

*)  Ebend.  5.  Aufl.,  8.  408,  1877. 

*)  Chem.  Newi  81,  222  (1876). 

•)  Dingler»  polyt.  Joum.  249,  175  (1883). 

0  DlBsertation,  Berlin  1887;   Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  46,  100  (1887). 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1896,  8.  460,  564. 
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sich  beim  Zusetzen  der  Ferrocyankaliumlösung  zu  der  Zinklösung  von 
vornherein  das  Doppelsalz  KsZn8(Fe(CN)0)s  bildet,  welches  aber 
anfangs  gallertartig  ist  und  in  dieser  Form  mit  dem  Indikator  wie 
ein  lösliches  Ferrocyanid  reagiert.  Mit  der  Zeit  geht  es  jedoch  in 
eine  pulverige  Modifikation  von  der  gleichen  Zusammensetzung  über, 
und  diese  reagiert  nicht  mehr  mit  dem  Urannitrat.  Die  ümwandluii^ 
vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  schneller 
in  der  Wärme,  weshalb  Galetti  und  Zulkowsky  ja  auch  die  Titration 
in  der  Wärme  vornehmen  lassen.  Da  die  Umwandlung  aber  auch 
durch  einen  UberschuiS  von  Ferrocyankalium  beschleunigt  wird,  so 
empfehlen  d«  Eoninck  und  Prost,  der  zu  untersuchenden  Zink- 
lösung einen  UberschuiS  von  Ferrocyankalium  hinzuzusetzen  und  diesen 
dann  nach  Verlauf  von  15  Minuten  mit  Zinklösung  und  Urannitrat  als 
Indikator  zurückzutitrieren. 

Dieses  Verfahren  war  schon  von  Mohr^)  angegeben  worden,  weil 
es  den  Vorzug  hat,  daß  man  das  Ende  der  Titration  an  dem  Schwächei> 
werden  der  Tüpfelreaktion  herannahen  sieht  Eingebürgert  hat  sich 
das  Verfahren  nicht ,  denn  es  bringt  eine  Komplikation  mit  sich ,  weil 
das  Ferrocyankalium  durch  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  salpetrige 
Säure  (durch  Reduktion  der  beim  Auflösen  des  Erzes  verwendeten 
Salpetersäure  entstanden)  zu  Ferricyankalium  oxydiert  wird.  Um  dieses 
wieder  zu  reduzieren,  setzten  de  Koninck  und  Prost  vor  der  Rück- 
titration Natriumsulfit  hinzu.  —  Eine  andere  Methode  der  Rücktitration 
nach  Murmann  s.  weiter  unten. 

Während  so  die  Ferrocyankaliunmiethode  in  Europa  nicht  aus  dem 
Versuchsstadium  herauskam,  hatte  sie  inzwischen  in  Amerika  weite  Ver- 
breitung gefunden^),  und  hier  und  in  Australien  wird  sie  auch  heute 
noch  allein  für  die  Bestimmung  des  Zinks  in  Hüttenwerken  benutzt 
Aber  auch  in  anderen  Ländern  ist  sie  mehr  und  mehr  in  Gebrauch 
gekommen,  da  sie  der  Schaf  fn  er  sehen  Schwefelnatriummethode 
(S.  876)  mindestens  ebenbürtig  ist  Lehmann^)  fand  sie  auch  sehr 
brauchbar  für  die  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Zink,  z.  K  in 
Nahrungsmitteln,  welche  gravimetrisch  nicht  bestimmt  werden  können. 

Vor  der  W^iedergabe  der  einzelnen  aus  der  Praxis  empfohlenen  Vor^ 
Schriften  seien  die  Verhältnisse  im  allgemeinen  besprochen. 

Die  zu  titrierende  Zinklösung  muß,  wie  stets  bei  Fällungsanalyaen, 
angenähert  die  gleiche  Konzentration  besitzen,  wie  die  für  die  Titer- 
stellung verwendete.  Die  Titration  erfolgt  in  der  Wärme,  damit  das 
Zinkdoppelsalz  möglichst  schnell  in  die  pulverige,  nicht  mehr  mit  dem 


^)  Siehe  die  Zusammenstellung  von  Eil  er  s,  Berg-  u.  Hüttenm&nn.  Ztg.äS, 
337  (1898). 

*)  Arch.  f.  Hygiene  28,  291 ;    Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  88,  723  (1899). 
')  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  88,  723  (1899). 
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Indikator  reagierende  Modifikation  übergeht  Da  die  Umwandlung 
trotzdem  einige  Zeit  braucht,  so  rührt  man  nach  jedem  Zusatz  eine 
Zeitlang,  ehe  man  die  Tüpfelprobe  anstellt.  Hierbei  bringt  man  jedes- 
mal möglichst  die  gleichen  Mengen  der  Indikatorlösung  und  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  zusammen.  Als  Indikator  dient  entweder  eine 
1  proz.  Lösung  von  Urannitrat  bzw.  -acetat  oder  eine  Lösung  von  9  g 
Ammonmolybdat  im  Liter,  welche  zu  diesem  Zwecke  von  Nissenson^) 
empfohlen  worden  ist 

Nach  den  Untersuchungen  von  de  Eoninck  und  Prost  (a.  a.  0.), 
Miller  und  Hall 2),  Waring'),  Murmann **)  und  Seaman^)  liefert 
die  Titration  zu  hohe  Werte  bei  Gegenwart  von  zu  viel  Mineralsäure, 
organischen  Säuren,  zu  viel  Ammonchlorid,  Ccdciumchlorid  und  Aluminium- 
sulfat. Worauf  dieser  Einfluß  der  genannten  Stoffe  zurückzuführen 
ist,  ist  noch  nicht  klargelegt  worden;  bezüglich  der  Wirkung  großer 
Mengen  von  Salzsäure  sind  de  Koninck  und  Prost  der  Meinung,  daß 
Salzsäure  in  starker  Konzentration  das  Uranferrocyanid  etwas  auflöst, 
so  daß  erst  bei  relativ  stärkerem  Überschuß  an  Ferrocyankalium  die 
Braunfärbung  vor  Uranferrocyanid  auftritt  Für  die  Praxis  folgt  daraus, 
daß  man  die  Titerstellung  und  Bestimmungen  auch  in  bezug  auf  den 
Gehalt  an  Säure  und  Ammonsalz  usw.  unter  angenähert  den  gleichen 
Umständen  vornehmen  muß.  Femer  muß  die  zu  titrierende  Flüssig- 
keit frei  sein  von  allen  oxydierenden  Stoffen,  wie  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure, Stickoxyd,  welche  auf  das  Ferrocyankalium  einwirken.  Der  Maß- 
fiüssigkeit  setzt  man  nach  Körte')  zweckmäßig  7g  Natriumsulfit  auf 
das  Liter  zu,  um  das  Ferrocyankalium  vor  der  Oxydation  zu  bewahren. 

Mehr  Schwierigkeiten  als  die  eigentüche  Titration  bringt  die  Vor- 
bereitung der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  mit  sich,  aus  der  alle  Metalle 
entfernt  sein  müssen,  welche  durch  Ferrocyankalium  gefällt  werden. 
Hierher  geliören  in  erster  Linie  die  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe 
mit  Ausnahme  von  Blei  und  von  denen  der  Schwefelammongruppe, 
Mangan  und  Eisen.  Mancran  wird  zugleich  mit  dem  Zink  ausgefällt. 
Eisen  im  dreiwertigen  Zustande  dagegen  erst  nach  dem  Zink,  d.  h.  der 
Hauptsache  nach,  da  etwas  Eisen  immer  mit  niedergerissen  wird. 
Die  verschiedenen  Wege  dazu  sind  schon  bei  der  Bestimmung  des 
Zinks  nach  Schaffner  besprochen  worden,  worauf  an  dieser  Stelle  ver- 
wiesen wird. 

Es  folgen  nun  die  einzelnen  Arbeits  Vorschriften,  welche  sich  in  der 
Praxis  bewährt  haben. 


^)  Chem.-Zte.  1905,  S.  958. 

*)  Columbia  Bchool  of  Mines  Quarterly  Report  21,  267  (1900)  (Centralbl. 
1900,  II,  8.  146). 

')  Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  26,  4  (1904). 
*)  Zeitscbr.  f.  aoalyt.  Chem.  45,  174  (1906). 
^)  Joam.  Amer.  Cbem.  8oc.  29,  205  (1907). 
*)  Zeitüchr.  f.  angew.  Cbem.  1910,  8.  2355. 
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Die  Vorschrift  von  ▼.  Schulz  and  Low^),  welche  hei  einer  Prüfang 
dnrch  die  Colorado  Scientific  Society  in  Pueblo  als  die  derzeit  beste  be- 
fanden warde:  lg  Erz  wird  mit  25ccm  einer  gesattigten  Losung  von 
Kaliainchlorat  in  konzentrierter  Salpetersäure  erwannt,  erst  mäßig,  dann 
stärker,  bis  alle  Säure  abgeraucht  ist.  Bei  dieser  Behandlungsweise 
wird  alles  Mangan  in  Mangansuperoxyd  übergeführt  Zu  dem  Rück- 
stand fügt  man  7  g  Chlorammon,  15  com  Ammoniak,  25ccm  heißes 
Wasser,  kocht  eine  Minute  lang,  filtriert  und  wäscht  mehrmals  mit  einer 
1  proz.  Chlorammoniumlösung  nach.  Wenn  infolge  Gegenwart  von 
Kupfer  das  Filtrat  blau  gefärbt  ist,  macht  man  durch  25  ccm  konzen- 
trierter Salzsäure  sauer  und  fallt  durch  40  g  reines  granuliertes  Blei 
das  Kupfer  aus.  Alsdann  titriert  man  mit  einer  Ferrocyankaliumlösnng, 
welche  gegen  eine  Zinklösung  bekannten  Gehaltes  eingestellt  ist,  so  d&ß 
Iccm  etwa  0,01g  Zink  entspricht  Bei  der  Titration  hält  man  einen 
kleinen  Teil  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  gesondert  und  setzt  diesen. 
Die  Zinktiterlösung  hat  ungefähr  den  gleichen  Gehalt  an  Zink  und 
Ammoniumchlorid  wie  die  zu  analysierende  Flüssigkeit 

Nach  Hinman*)  muß  man  bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Eisen 
den  durch  Ammoniak  erzeugten  Niederschlag  nochmals  in  Salpetersäure 
lösen  und  fallen,  weil  das  Eisenhydroxyd  Zink  mit  niederreißt  (s.  S.  882). 
Schwer  lösliche  Erze  müssen  erst  mit  König^swasser  aufgeschlossen  werden 
(der  Bückstand  eventuell  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter).  Aus 
der  Lösung  ist  alle  Salzsäure  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  ent- 
fernen und  dann  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  KaliumcUor&t 
vorzunehmen.  Auch  empfiehlt  Hin  man,  die  Lösung  vor  der  Titration 
zu  neutralisieren  und  dann  stets  die  gleiche  Menge  Salzsäure  hinzu- 
zusetzen (s.  w.  oben). 

Von  den  übrigen,  seinerzeit  in  Amerika  üblichen  Arbeitsweisen 
seien  nach  Eilers  (a.  a.  0.)  noch  die  von  Jones,  Handkins  und 
Mentzel  erwähnt  Sie  sind  derjenigen  von  v.  Schulz  und  Low  sehr 
ähnlich,  nur  setzt  Jones  zu  der  heißen  Lösung  etwas  schweflige  Säni^- 
um  noch  vorhandenes  Chlor  zu  zerstören,  und  Handkins  fallt  da^ 
Mangan  aus  der  anmioniakalischen  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd, 
wahrend  Mentzel  durch  Schwefelwasserstoff  erst  aus  stark  saarer 
Lösung  das  Kupfer  entfernt  und  dann  aus  schwach  saurer  das  Zink. 
das  er  für  die  Titration  in  Salzsäure  löst. 

Pattinson  und  Redspath')  ändern  v.  Schulz^  und  Lows  Me- 
thode in  folgender  Weise  ab :  Zum  Auflösen  verwenden  sie  zuerst  nur 
Salzsäure  und  setzen  die  Salpetersäure  nachher  zu.  Nach  dem  ersten 
Ausziehen  mit  Chlorammon  und  Ammoniak,  wozu  sie  nur   lgChlo^ 


^)  Joum.  8oc.  Cbem.  Ind.  11,  846  (1892);  Journ.  Amer.  Ghem.  Soe.  ^, 
198  (1900). 

«)  Chem.  Newi  67,  30  (1893). 

»)  Joum.  Sog.  Chem.  Ind.  24,  228  (1905). 
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ammon  und  3  bis  Ö  ccm  Ammoniak  verwenden,  lösen  sie  den  Rückstand 
'wieder  in  Salzsäure,  dampfen  zur  Trockne  und  wiederholen  das  Aus- 
ziehen. Auch  waschen  sie  mit  6proz.  Ghlorammonlösung  statt  mit  Iproz. 
Nur  auf  diese  Weise  bekommen  sie  das  Zink  vollständig  in  Lösung.  Bei 
Gegenwart  von  Mangan  fällen  sie  dieses  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Brom,  lösen  das  ausgefällte  Mangansuperoxyd  in  Salzsäure,  bringen 
nach  Zusatz  von  Ammonacetat  das  mitgerissene  Zink  als  Sulfid  zur  Ab- 
Bcheidung,  lösen  dieses  in  Salzsäure  und  vereinigen  die  Lösung  mit 
der  Hauptmenge. 

Seaman  ^)  benutzt  zum  Ausfällen  der  störenden  Metalle  Aluminium 
an  Stelle  des  Bleies,  von  welchem  er  behauptet,  daß  es  bei  der  Titration 
den  Verbrauch  an  Ferrooyankalium  vergrößert  Das  Aluminium  hält  er 
dagegen  für  unschädlich. 

Ausführung:  0,5  g  des  Erzes  werden  mit  7  ccm  konzentrierter 
Salpetersäure  und  dann  mit  der  gleichen  Menge  konzentrierter  Salzsäure 
versetzt  und  die  Säuren  15  Minuten  lang  bei  einer  60^  nicht  über- 
steigenden Temperatur  einwirken  gelassen.  Darauf  setzt  man  7  g  Chlor- 
anmion  hinzu  und  verdampft  auf  heißer  Platte  zur  Trockne.  Der  Bück- 
stand wird  mit  5  ccm  Ammoniakflüssigkeit  alkalisch  gemacht,  nach 
Zusatz  von  15  ccm  Bromwasser  drei  Minuten  lang  gekocht,  heiß  filtriert 
und  dreimal  sorgfältig  mit  einer  heißen  Lösung  von  Ammoniumchlorid 
in  verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen.  Nun  säuert  man  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  schwach  an,  bringt  ein  Stück  Aluminiumblech  hinein 
und  kocht  im  bedeckten  Becherglase  drei  Minuten  lang.  Die  aus- 
gefällten Metalle  bleiben  in  der  Flüssigkeit;  das  Blech  wird  entfernt. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (150  oder 
250  ccm)  gebracht,  zum  Sieden  erhitzt,  mit  5  ccm  Salzsäure  versetzt  und 
sogleich  titriert  Die  Titration  muß  beendet  sein,  bevor  die  Temperatur 
auf  40®  gefallen  ist  Die  etwa  22g  Ferrocyankalium  enthaltende  Titer- 
lösung wird  auf  frisch  geglühtes  Zinkoxyd  oder  metallisches  Zink 
eingestellt ,  und  zwar  auf  0,05,  0,1,  0,15  und  2  g  Zinkoxyd.  Man 
benutzt  den  Faktor,  der  dem  Zinkgehalt  der  untersuchten  Probe  am 
nächsten  liegt  (s.  S.847). 

Im  Zentrallaboratorium  der  Aktiengesellschaft  für  Berg- 
bau, Blei-  und  Zinkfabrikation  zu  Stolberg ^)  wird  folgender- 
maßen gearbeitet:  0,5g  der  Substanz,  bei  zinkarmen  Erzen  lg,  wird 
eingewogen,  mit  7  ccm  konzentrierter  Salzsäure  zur  Verjagung  des 
Schwefelwasserstoffs  aufgekocht,  dann  mit  10  ccm  eines  Gemisches  von 
sieben  Teilen  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)  und  drei  Teilen  Salpeter- 
säure abgeraucht,  bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen,  in  heißem  Wasser 
aufgenonmien,  mit  Natriumthiosulfat  oder,  wenn  cadmiumhaltig,  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  filtriert,  mit  Bromwasser  oxydiert,  und  nun 

0  Jonm.  Amer.  Ohem.  Soc.  29,  205  (1907). 

*)Kii8en8on,  Die  Untersucbungsmethoden  des  Zinks*  Stuttgart,  F.  Enke, 
1907. 

Beoknrts,  Maßanalyse.  57 


898  Fällung  mit  Ferrocyankalinm. 

die  Eisenfällung  mit  einer  eben  hinreichenden  Menge  von  Ammoniak 
vorgenommen,  die  Fällung  wiederholt  und  in  einem  Erlenmeyer  filtriert, 
über  Nacht  stehen  gelassen,  damit  möglichst  viel  Ammoniak  verdunstet 
Das  Titerzink  wird  mit  lOccm  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  auf  etwa 
200  ccm  verdünnt,  mit  10  ccm  Ammoniak  versetzt  und  ebenfalls  über 
Nacht  in  der  Wärme  stehen  gelassen.  Die  Analyse  und  Titer  werden 
am  nächsten  Tage  vor  dem  Titrieren  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure 
versetzt,  gut  aufgekocht  und  heüS  titriert 

In  dem  Bericht  eines  amerikanischen  Komitees  für  Zink- 
erzanalysen, welcher  1907  vonStone  und  Waring^)  erstattet  worden, 
wird  folgende  Methode  als  allgemein  anwendbar  empfohlen: 

Die  gewogene  Probe  wird  mit  Säuren  allein  oder  durch  Schmelzen 
zersetzt  Ist  Salpetersäure  zur  Zersetzung  benutzt  worden,  so  mu£ 
diese  bis  auf  die  letzte  Spur  durch  aufeinanderfolgendes  Eindampfen 
mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  oder  durch  zweimaliges  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  entfernt  werden,  und  zwar  muß  immer  so  weit  erhitzt 
werden,  daß  reichlich  Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Den  Rückstand 
löst  man  in  25  bis  40 ccm  Wasser,  fügt  so  viel  Schwefelsäure  hinzu, 
daß  die  Lösung  10  bis  15  Proz.  freier  Säure  enthält  und  kocht  mit 
einem  Stück  dicken  Aluminiumbleches  zehn  Minuten  lang  bzw.  bis  zur 
völligen  Reduktion.  Dann  filtriert  man  durch  ein  Filter,  in  welchem 
sich  ein  Stück  Aluminium  befindet,  in  ein  Becherglas,  das  als  Rührer 
einen  Stab  oder  Streifen  aus  Aluminium  enthält,  fügt  nach  dem  Ab- 
kühlen einen  Tropfen  Methylorange  hinzu  und  neutralisiert  sorg^ltig, 
anfangs  mit  Natronlauge,  dann  mit  Natriumbicarbonat,  bis  die  Färbung 
hellstrohgelb  geworden  ist  Dann  setzt  man  tropfenweise  20  proz. 
Ameisensäure  zu,  bis  die  Rosafärbung  wieder  hergestellt  ist,  und  darauf 
fünf  Tropfen.  Nun  verdünnt  man  für  je  0,1g  vermutlich  vorhandenes 
Zink  auf  etwa  100  ccm,  setzt  bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  2  bis  4g 
Rhodanammonium  hinzu,  entfernt  den  Aluminiumstreifen,  erhitzt  nahezu 
zum  Sieden  und  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff.  Dadurch  wird  das 
Zink  allein  gefällt  Man  läßt  einige  Minuten  lang  absetzen,  filtriert, 
wäscht  mit  heißem  Wasser  und  bringt  Niederschlag:  samt  Filter  in  ein 
geräumiges  Becherglas.  Dann  erhitzt  man  mit  8  bis  10  ccm  konzentrierter 
Salzsäure  und  30  bis  40  ccm  Wasser,  bis  alles  Zink  gelöst  ist  und  titriert 
unter  Anwendung  von  Ammonmolybdat  als  Indikator,  nachdem  man 
allen  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  entfernt  und  eventuell  die 
letzten  Reste  davon  durch  etwas  Natriumsulfit  zerstört  hat.  —  19  Be- 
stimmungen dieses  Erzes  von  elf  Analytikern  stimmten  innerhalb  0,2  Proz. 
mit  dem  wahrscheinlichsten  Resultate  (31,41)  überein. 

Eine  besonders  empfehlenswerte  Methode  ist  in  neuerer  Zeit  von 
Voigt  ^)  angegeben  worden.   Hierbei  findet  die  Ausfällung  des  nur  selten 

')  Joum.  Amer.  Obern.  Soc.  29,  262  (1907). 
^)  ZeitBchr.  f.  angew.  Ghem.  1911,  8.2195. 
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fehlenden  Kupfers  mit  Aluminium  in  ammoniakalischer  Lösung  statt, 
was  den  großen  Vorzug  hat,  daß  die  Salpetersäure  nicht  entfernt  zu 
werden  hraucht,  hei  deren  Gegenwart,  seien  es  auch  nur  minimale  Mengen, 
in  saurer  Lösung  das  Kupfer  weder  durch  Blei  noch  durch  Aluminium 
vollständig  ausgefällt  werden  kann. 

Ausführung:  Man  schheßt,  je  nach  dem  Zinkgehalt,  1  his  3  g  der 
fein  gepulverten  Prohe  mit  etwa  lOccm  Salpetersäure  (1,2  spez.Gew.) 
und  etwa  20  his  30ccm  Salzsäure  (1,19  spez.  Gew.)  auf.  Bei  kiesel- 
säurereichen  Produkten,  z.B.  Bleischlacken,  wendet  man  am  hesten  eine 
Porzellanschale  an,  um  mittels  eines  Pistilles  die  entstehende  Kieselsäure- 
gallerte zerreiben  zu  können,  da  anderenfalls  leicht  Substanz  der  Säure 
entgeht  Bei  in  Wasser  abgeschreckten  Schlacken  erzielt  man  schon  auf 
dem  Wasserbade  vollständigen  Aufschluß,  meist  muß  aber  einige  Zeit 
auf  dem  Sandbade  gekocht  werden.  Man  spült  dann  sofort  in  einem 
300  ccm-Kolben  über  und  übersättigt  in  diesem  mit  50  bis  60  ccm  kon- 
zentriertem Ammoniak,  wobei  sich  einerseits  genügend  Ammoniumsalze 
bilden,  welche  alles  Zink  leicht  in  Lösung  halten,  während  andererseits 
in  einer  Operation  Kieselsäure,  Eisen,  Aluminium  und  Blei  ausgefällt 
werden.  Nach  kurzem  Aufkochen  des  schon  beim  Übersättigen  sehr 
heiß  gewordenen  Kolbeninhaltes  kühlt  man  in  fließendem  Wasser  ab  und 
füllt  mit  verdünntem  Ammoniak  (1:3)  zur  Marke  auf.  Man  mischt  gut, 
läßt  abstehen  und  filtriert  zweimal  je  100  ccm  ab.  Die  einen  100  ccm 
dienen  für  die  vorläufige,  die  anderen  für  die  genaue  endgültige  Titration. 
In  jedem  Anteil  scheidet  man  das  Mangan  ab  durch  Zugabe  von  Brom- 
wasser und  Erhitzen,  und  fällt  dann  das  Kupfer,  ohne  vorher  zu  filtrieren, 
mit  Aluminiumgries  (lg  genügt  gewöhnlich).  Man  hält  die  Mischung 
so  lange  im  schwachen  Sieden,  bis  nach  wenigen  Minuten  das  etwa  vor- 
handene Kupfer  ausgefällt  ist,  was  man  an  der  Farbe  der  Flüssigkeit 
unschwer  erkennt  Man  fügt  dann  5  ccm  Natriumsulfitlösung  (1:4) 
und  einige  Kubikzentimeter  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  erhitzt  noch- 
mals bis  zum  Sieden  und  filtriert  sofort  ab,  indem  man  zum  Auswaschen 
ebenfalls  eine  verdünnte  ammoniakalische  Natriumsulfitlösung  benutzt 
Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  neutralisiert,  mit  10  ccm  verdünnter 
Salzsäure  versetzt,  bei  jeder  Bestimmung  auf  das  gleiche  Volumen 
(150  ccm)  aufgefüllt  und  mit  einer  Lösung  von  21,63  Ferrocyankalium 
und  14  g  kristallisiertem  Natriumsulfit  im  Liter  titriert  unter  Anwendung 
von  Ammonmolybdatlösung  (9  g  im  Liter  als  Indikator). 

Hassreidter^)  hat  dieser  Methode  denVorwiirf  gemacht,  daß  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  Zink  durch  die  vorhandene  Kieselsäure  als 
Silikat  gebunden  und  so  zurückgehalten  werde.  Demgegenüber  weist 
Voigt ^)  auf  die  von  ihm  erhaltenen  ausgezeichneten  Resultate  hin  und 
führt  das  Nichteingehen  von  Zink  in  den  Niederschlag  auf  den  zur  An- 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1911,  B.  2471. 
')  Ebend.  1912,  S.205  u.  1006. 
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Wendung  kommenden  großen  Überschuß  von  freiem  Ammoniak  zurück 
(b.  auch  S.  882). 

In  neuerer  Zeit  haben  u.  a.  noch  Eeen  ^)  und  Stone')  über  die 
Ferrocyankaliummethode  Veröffentlichungen  gemacht,  welche  Besonderes 
nicht  enthalten. 

Die  schon  von  Mohr  und  später  von  de  Eoninck^)  empfohlene 
Bestimmung  durch  Zusatz  überschüssiger  Mengen  von  FerrocyankaHum 
und  nachfolgende  Rücktitration  mit  Zinklösung  wird  von  Murmann 
wie  folgt  ausgeführt:  Zu  100  bis  150  ccm  der  von  oxydierend  wirkenden 
Stoffen,  auch  von  Salpetersäure  völlig  freien  Zinklösung  gibt  man  3  bis 
5  ccm  Iproz.  üranylchloridlösung  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  läßt 
Ferrocyankaliumlösung  im  Überschuß  hinzufließen,  so  daß  die  Mischung 
infolge  Bildung  von  Uranylferrocyanid  braun  gefärbt  ist.  Beim  Rück- 
titrieren mit  Zinklösung  dient  nicht  allein  das  Verschwinden  dieser 
Braunfärbung  als  Zeichen  für  das  Ende  der  Titration,  sondern  auch  das 
Auftreten  der  Berlinerblaureaktion,  welche  durch  die  in  der  Flüssigkeit 
vorhandene  geringe  Eisenmenge  hervorgerufen,  aber  bis  dahin  durcli 
die  braune  Farbe  des  Uranylferrocyanids  verdeckt  wird.  Der  Titer  der 
Ferrocyankaliumlösung  wird  auf  gleiche  Weise  ermittelt  Einen  beson- 
deren Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid,  um  die  Endreaktion  zu  verstärken, 
fand  Murmann  nicht  für  zweckmäßig.  Im  übrigen  zieht  er  seine 
Methode  den  Tüpfelmethoden  unbedingt  vor. 

b)  In  ammoniakalisch-weinsäurehaltiger  bzw.  in  rein  ammonia- 

kalischer  Lösung. 

Die  Titration  des  Zinks  mit  Ferrocyankalium  in  ammoniakalisch- 
weinsäurehaltiger  Lösung  stammt  von  Giudice^)  und  gründet  sich 
auf  folgende  Tatsachen:  1.  Aluminium  und  Eisen  werden  in  Gegenwart 
von  Weinsäure  nicht  durch  Anmioniak  gefällt  2.  Zink  wird  durch 
Ferrocyankalium  auch  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  vollständig 
gefällt,  nicht  dagegen  Eisen,  Blei,  Aluminium,  Calcium,  Magnesium,  wes- 
halb eine  Entfernung  dieser  Metalle  nicht  nötig  ist.  3.  Der  Endpunkt  der 
Titration  wird  daran  erkannt,  daß  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  die  BerÜnerblaureaktion  gibt  Es  dient  also 
das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Eisen  als  Indikator.  Der  Titer  der 
Ferrocyankaliumlösung  wird  auf  Zink  gestellt,  wobei  natürlich  eine 
geringe  Menge  Ferrichloridlösung  zugesetzt  werden  muß. 

Diese  Methode  wurde  von  Bragard^)  geprüft  und  von  Donath 
und  Hattensauer^)  und  von  Vo i g t ^)  empfohlen.    Die  Ausfälluug  des 

^)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  90,  225  (1908). 

•)  Ebend.,  8.  904. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  45,  174  (1906). 

*)  Giom.  Farm.  Chim.  31,  337  (1882)  (ühem.-Ztg.  1882,  8.  1034). 

*)  Dissertation,  Berlin  1887. 

^)  Ohem.-Ztg.  1890,  8.  323. 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  8.  307. 
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Zinks  vollzieht  sich  in  derselhen  Weise  wie  in  saurer  Lösung,  d.  h.  es 
bildet  sich  erst  ein  schleimiger  Niederschlag,  welcher  um  so  schneller  in 
die  pulverf  örmige  Modifikation  übergeht,  je  wärmer  die  Flüssigkeit  und 
je  geringer  der  Überschuß  an  Ammoniak  ist. 

So  bequem  nun  diese  Methode  erscheint,  so  hat  sie  doch  den  großen 
Nachteil,  daß  Kupfer  und  Mangan  ebenfalls  als  Ferrocyanide  gefällt 
werden,  ein  Umstand,  der  sie  für  die  allgemeine  Praxis  nicht  in  Betracht 
kommen  läßt. 

Der  gleiche  Übelstand  haftet  auch  der  von  Moldenhauer^) 
empfohlenen  Methode  an,  bei  welcher  eine  rein  ammoniakalische  Lösung 
des  Zinks  titriert  wird  unter  Tüpfeln  auf  Filtrierpapier,  das  zur  Hälfte 
mit  Kupfersulfatlösung  getränkt  ist.  Moldenhauer  bestimmte  deshalb 
vorhandenes  Mangan  durch  Titration  mit  Permanganat  und  brachte  es 
in  Anrechnung.  Ein  später  von  ihm  angegebener  Weg^),  das  Mangan 
weiter  durch  Zusatz  von  Natriumphosphat  auszufällen,  ist  nach  Blum') 
fehlerhaft,  weil  einerseits  Manganphosphat  in  der  ammonsalzhaltigen 
Flüssigkeit  löslich  ist,  andererseits  auch  Zink  mit  ausgefällt  werden  kann. 


Eisen,  Fe  =  55,9. 

Den  ersten  Versuch,  Ferrieisen  maßanalytisch  durch  FäUen  mit 
Ferrocyankaliumlösung  zu  bestimmen,  hat  Kheineck^)  gemacht.  Er 
löst  das  Eisen  in  Salpetersäure  und  läßt  die  etwa  0,6proz.  Lösung  zu 
einer  bestimmten  Menge  2proz.,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerter 
Ferrocyankaliumlösung  hinzufließen,  bis  die  anfangs  durchsichtige  blaue 
Mischung  plötzlich  gerinnt,  d.  h.  sich  in  den  blauen  Niederschlag  und 
die  klare,  farblose  Flüssigkeit  scheidet.  Dieser  Endpunkt  tritt  scharf 
ein.  Wichtig  ist  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure,  weil  sonst  Kalium 
an  Stelle  des  Eisens  mit  in  den  Niederschlag  geht,  auch  dürfen  die 
Lösungen  nicht  zu  konzentriert  und  nicht  zu  verdünnt  sein.  Die  Methode 
hat  keinerlei  Beachtung  gefunden. 

In  neuerer  Zeit  hat  Morath-*^)  eine  Methode  angegeben,  bei 'welcher 
als  Indikator  Rhodankalium  und  Äther  angewandt  werden.  Solange 
noch  lösliches  Ferrieisen  vorhanden  ist,  bildet  sich  Ferrirhodanat,  welches 
sich  in  dem  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Äther  mit  rosa  Farbe  löst. 
Setzt  man  nun  unter  Schütteln  Ferrocyankaliumlösung  hinzu,  so  bildet 
sich  Berlinerblau,  und  der  Äther  wird  farblos.  Morath  empfiehlt,  erst 
einen  Vorversuch  zu  machen  und  bei  einem  zweiten  Versuch  fast  die 
ganze  erforderliche  Menge  Ferrocyankaliumlösung   auf    einmal  hinzu- 


')  Ohem.-Ztg.  1889,  S.  1220;  s.  ferner  Luckow,  Ghem.-Ztg.  1891,  6. 1492. 

*)  Ebend.  1891,  S.  228. 

^)  ZeitBcbr.  f.  analyt.  Ghem.  31,  60  (1892). 

*)  Dinglers  polyt.  Joum.  202,  154  (1871). 

^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1,  211  (1892). 
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zusetzen.  Den  Titer  stellt  er  auf  eine  Lösung  von  Eisen  in  Salzsäure 
und  Ealiumchlorat  ein,  welche  durch  Kochen  sorgfältig  Tom  über- 
schüssigen Chlor  hefreit  worden  ist. 

Seiler  und  Verda^)  haben  an  der  Mo rath sehen  Methode  auszu- 
setzen, daß  der  Äther  zu  leicht  verdunstet  und  der  Umschlag  nicht 
scharf  genug  beobachtet  werden  könne.  Sie  empfehlen,  die  stark  ver- 
dünnte Ferrirhodanatlösung  direkt,  ohne  Anwendung  von  Äther,  zu 
titrieren.  Solange  noch  eine  Spur  von  Ferrirhodanat  zugegen  ist,  er- 
scheint die  Lösung  braun,  erst  wenn  alles  Eisen  nach  der  Gleichung: 
8K4Fe(CN)e  +  4Fe(CN8),  =  FjFe(CN),],  -f  12K8CN 

umgesetzt  ist,  tritt  die  anfangs  grüne,  dann  blaue  Berlinerblaufarbe  auf. 
Als  Titerlösung  verwenden  sie  eine  Auflösung  von  0,97  g  Ferrocjau- 
kalium  zum  Liter,  von  der  Öccm  0,001g  Eisen  entsprechen. 

Nickel,  Ni  =  58,7;  Kobalt,  Co  =  59,0. 

Über  die  Bestimmung  des  Nickels  durch  Titration  mit  Ferrocyan- 
kalium  haben  Cantoni  und  Rosenstein')  Versuche  angestellt,  wobei 
sie  besonders  den  Einfluß  wechselnder  Mengen  von  Essigsäure,  Natrium- 
und  Anunoniumacetat  und  Natrium-,  Kalium-  und  Ammonsulfat  unter- 
suchten. Den  Endpunkt  stellten  sie  durch  Tüpfeln  mit  Ferrichlorid  auf 
die  Rückseite  von  Filtrierpapier  fest,  dessen  Vorderseite  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  betupft  wird.  Sie  fanden,  daß  die  Titration  am 
besten  in  sehr  schwach  essigsaurer  Lösung  vorzunehmen  ist  und  der 
Titer  der  Ferrocyankaliumlösung  unter  gleichen  Umständen  eingestellt 
werden  muß.  Die  dazu  nötige  genau  bekannte  Nickelmenge  empfehlen 
sie  durch  Elektrolyse  zu  gewinnen.  Natürlich  ist  die  Bestimmung  nur 
möglich  bei  Abwesenheit  anderer  Metalle,  welche  als  Ferrocyanide  gefällt 
werden.  Besser  als  Ferrocyankalium  bewährte  sich  ihnen  Ferricyaii- 
kalium,  weil  dabei  die  Einwirkung  wechselnder  Mengen  Säure  geringer  ist 

Jamieson  titriert  Nickel  und  Kobalt,  wie  Giudice  das  Zink 
[s.  S.  900]  ^),  in  zitronensäurehaltiger  ammoniakalischer  Lösung,  was  auch 
in  Gegenwart  von  Eisen  möglich  ist,  während  Kupfer,  Zink  und  Mangan 
nicht  zugegen  sein  dürfen.  Man  versetzt  die  etwa  0,1  g  Metall  ent- 
haltende Flüssigkeit  mit  lOccm  einer  lOproz.  Ferrichloridlösung  und 
2  bis  3  g  Zitronensäure  und  gibt  so  viel  Ammoniak  hinzu,  daß  die  Flüssig- 
keit gerade  sehr  schwach  danach  riecht.  Ein  Zuviel  wirkt  schädlicl)' 
Man  verdünnt  dann  auf  etwa  100  ccm,  erhitzt  auf  65  bis  70^  und  titriert 
unter  beständigem  Umrühren  mit  Ferrocyankaliumlösung,  bis  ein  Tropfen. 
auf  eine  weiße  Platte  gebracht,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  sieb 
im  Verlauf  von  6  Minuten  grünlich  färbt.  Um  nicht  zuviel  Zeit  zu  Te^ 
Heren,  wartet  man  das  Besultat  der  Probe  nicht  ab,  sondern  merkt  sich 


0  Ohem.-Ztg.  1902,  8.  803. 

«)  BuU.  Bog.  Chim.  de  Fraoce  [4]  1,  1163  (1907). 

')  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  82,  757  (1910). 
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die  Menge  der  bis  dahin  verbrauchten  Maßflüssigkeit  und  titriert  in 
gleicher  Weise  weiter,  indem  man  in  gewissen  Zwischenräumen  wiederum 
prüft.  Bei  einer  zweiten  bzw.  dritten  Probe  zieht  man  die  Grenzen 
enger.  Jamieson  benutzt  seine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Nickels  im  Stahl  usw.,  wobei  er  das  Mangan  mit  Ealiumperchlorat 
als  Mangansuperoxyd  entfernt.  Die  Anwesenheit  großer  Mengen  Eisen 
verzögert  manchmal  das  Eintreten  der  Endreaktion. 

Kupfer,  Cu  =  63,6. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Ferrocyankalium  stammt  von 
Galetti^),  welcher  aus  der  Auflösung  der  Kupfererze  das  Eisen  mit 
Ammonacetat  als  basisches  Acetat  fällte  und  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  50,225  g  Ferrocyankalium  zum  Kilogranmi 
titrierte,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entstand.  Den  Titer  dieser  Lösung 
stellte  er  auf  eine  Lösung  von  0,2  g  reinen  Kupfers  ein,  indem  er  es  in 
Salpetersäure  löste,  Ammon  im  Überschuß  zusetzte,  wieder  mit  Essig- 
säure ansäuerte  und  mit  Ammonacetatlösung  auf  500  ccm  verdünnte. 

Monger^)  titriert  in  salzsauer  Lösung,  ebenso  Spica');  der  eine 
ermittelt  den  Endpunkt  durch  Tüpfeln  mit  ITranacetat,  der  andere  mit 
Ferrisalz.  Sjpstegni^)  kann  die  Spicasche  Methode  wegen  der  Un- 
sicherheit des  Endpunktes  nicht  empfehlen.  Das  gleiche  urteil  hat 
Mohr^)  schon  früher  abgegeben. 

Donath  und  Hattensauer^)  haben  auch  die  Titration  in  wein- 
säurehaltiger ammoniakalischer  Lösung  versucht,  fanden  dabei  aber,  daß 
die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  sehr  von  dem  vorhandenen 
Überschuß  an  freiem  Ammoniak  abhängig  ist. 

Praktische  Bedeutung  hat  keine  der  Methoden  erlangt,  obwohl 
Heyland 7)  die  Titration  in  essigsaurer  Lösung  zur  Bestinmiung  des 
Kupfers  bei  der  Zuckerbestimmung  nach  Fehlin g  empfohlen  hat. 

Blei,  Pb  ==  206,9. 

Die  Titration  des  Bleies  mit  Ferrocyankaliumlösung  ist  vielfach 
empfohlen  worden.  Zuerst  von  Gräger®),  welcher  feststellte,  daß  das 
Blei  aus  essigsaurer  Lösung  quantitativ  nach  der  Gleichung: 


^)  M^moires  pr^.  k  PAccad.  roy.  des  Sciences  ä  Tarin  1856  u.  1868; 
Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  4,  213  (1865);  8,  135  (1869);  Liebig-Kopp,  Jahres- 
ber.  1859,  S.  689. 

*)  Ohem.  News  44,  218  (1881). 

^)  Chem.-Ztg.  1894,  B.  8.294. 

*)  Staz.  sperim.  ital.  28,  167  (1895). 

*)  Titriermethode,  5.  Aufl.,  8.  488  (1877). 

")  Chem.-Ztff.  1890,  8.  323. 

7)  Pharm.  Weekblad  41,  133  (1904). 

")  Joum.  f.  prakt.  Chem.  96,  330  (1865);  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  4, 
438  (1865)]. 
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2Pb"+  Pe(CN)e""  =  Pb,Pe(ON). 

auBgefällt  wird  und  dabei  Ferroeyankalium  mit  niederreißt.  Den  Ecd- 
punkt  bestimmte  er  durch  Tüpfeln  mit  Ferrichlorid. 

Auf  gleiche  Weise  verfährt  Tvon  ^),  nur  achtet  er  darauf,  d&6  die 
Bleilösung  nicht  weniger  als  0,5  Proz.  Blei  enthält,  und  stellt  die  Ferro- 
cyankaliumlösung  (10,201  g  im  Liter)  unter  möglichst  gleichen  Konzes- 
trationsverhältnissen  auf  eine  Bleinitratlösung  ein. 

Beebe^)  titriert  ebenfalls  in  essigsaurer  Lösung  and  bestimmt  den 
Endpunkt  durch  Tüpfeln  mit  Uranacetat.  Das  gleiche  Verfahren  ist 
von  Low 3)  angegeben  worden  und  von  Bull^)  sorgfältig  nachgeprüft 
Dieser  ist  der  Ansicht,  daß  die  Ferricyankalium-Methode  eine  der  beslen 
zur  maßanalytischen  Bestimmung  des  Bleies  ist 

Bull  empfiehlt  folgende  Arbeitsweise:  Das  Blei  wird  in  bekannter 
Weise  als  Sulfat  gefällt.  Den  Niederschlag  führt  man  durch  Kochen 
mit  Ammoncarbonat  in  Bleicarbonat  über,  sammelt  dieses  auf  einsc 
Filter  und  bringt  Filter  und  Niederschlag  in  eine  heiße  Mischung  tod 
5  ccm  Eisessig  und  25  ccm  Wasser.  -Wenn  alles  Blei  gelöst  ist,  füHt 
man  die  Flüssigkeit  auf  100  ccm  auf  und  titriert  bei  60^  mit  IproL 
Ferrocyankaliumlösung,  die  unter  gleichen  Bedingungen  eingestellt  worden 
ist;  als  Indikator  dient  eine  gesättigte  neutrale  Lösung  von  Uranacetat 
Für  den  Verbrauch  an  Ferroeyankalium  bis  ?um  Eintritt  der  Indikato^ 
färbung  ist  eine  Korrektur  anzubringen.  Die  Titration  muiS  ümn^ 
unter  den  gleichen  Bedingungen  erfolgen,  weil  nach  Bull  der  Nieder- 
schlag sonst  eine  andere  Zusanmiensetzung  besitzt  Die  Arbeitswen 
versagt  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Antimon,  Wismut,  Barym 
Strontium  und  Calcium,  wie  Bull  durch  Versuche  feststellte. 

Low  empfiehlt  bei  Gegenwart  von  Antimon  und  Wismut,  vrelchr 
als  basische  Salze  in  den  Sulfatniederschlag  eingehen  können,  di^^ 
durch  Auskochen  mit  einer  Mischung  von  10  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 :  10),  2  g  Seignettesalz  und  40  ccm  Wasser  von  den  genanntes 
Metallen  zu  befreien. 

Silber,  Ag  =  107,93. 

Quessaud^)  titriert  Silber  in  neutraler  oder  schwach  saurer Flüsäg- 
keit  bei  Gegenwart  von  Kupfer  mit  Ferrocyankaliumlösung,  his  der 
weiße  Niederschlag  von  Ag4Fe(CN)j  eben  rosa  gefärbt  wird  infolf? 
Bildung  von  Kupferferrocyanid.  Der  Endpunkt  ist  sehr  scharf.  ^^ 
Ferrocyankaliumlösung,  Iproz.,  wird  auf  eine  Lösung  von  lg  Silb«^ 
und  0,1  g  Kupfer  zu  400  ccm  eingestellt.    Man  löst  in  3  g  Salpetersäun 


0  Joam.  de  pharm,  et  chim.  19,  18  (1889). 

■)  Chem.  News  78,  18  (1896);  [Zeitechr.  f.  analyt  Ohem.  86,  58  (1^97)1 

*)  Journ.  Axner.  Chem.  Boc.  15,  548  (1893). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  669  (1902). 

^)  Jonrn.  Pharm.  Ohim.  [5]  10,  260  (1884). 
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und  lg  Wasser,  dampft  zur  Trockne  und  verdünnt.  —  Nach  Eupp^) 
liefert  die  Methode  auch  ohne  hesondere  Einstellung  auf  Silher  der 
Theorie  entsprechende  gute  Resultate. 

Übrigens  hatte  schon  Volhard^)  diese  Methode  erwogen,  aber  ge- 
funden, daß  der  Endpunkt  nicht  gut  zu  erkennen  sei.  Dagegen  erhielt 
er  bessere  Resultate,  als  er  nur  eine  abgemessene,  zur  Fallung  des  Silbers 
nicht  ausreichende  Menge  von  Ferrocyankalium  zusetzte  und  nun  mit 
verdünnter  Salzsäure  zu  Ende  titrierte.  Sobald  das  noch  in  Lösung 
befindliche  Silber  in  Chlorsilber  übergegangen  ist,  wird  durch  den  nächsten 
Tropfen  Salzsäure  FerrocyanwasserstofF  aus  dem  Ferrocyansilber  ab- 
geschieden: es  bildet  sich  Ferrocyankupfer,  das  jetzt  auf  dem  weißen 
Chlorsilber  auch  in  minimaler  Menge  deutlich  sichtbar  ist 

Vitali')  verwendet  Ferrisulfat  als  Indikator;  erst  nachdem  alles 
Silber  ausgefällt  ist,  bildet  sich  Berlinerblau.  Diese  Titration  geht  auch 
in  saurer  Lösung  und  ist  von  Corvi*),  femer  von  Venturoli*)  ge- 
legentlich der  Bestimmung  von  Cyanwasserstoff  und  von  Supino^)  bei 
der  Jodoformbestimmung  benutzt  worden.  Nach  Rupp  (a.  a.  0.)  liefert 
sie  inkonstante  un^  zu  geringe  Werte. 

Strychnin,  0,iHnK,0,  =  384. 

Beckurts^)  bestimmt  Strychnin  in  Gemengen  mit  Brucin  durch 
Titration  mit  Ferrocyankalium,  durch  welches  Brucin  nicht  gefällt  wird. 
Die  stark  salzsaure,  nicht  zu  verdünnte  (0,5  bis  Iproz.)  Lösung  der 
Alkaloide  wird  mit  Ferrocyankaliumlösung  [5,184  g  K4Fe(CN)e .  3  HjO 
im  Liter]  titriert,  bis  ein  Tropfen  des  Gemisches,  durch  Filtrierpapier 
filtriert,  feuchtes  Eisenchloridpapier  bläut.  1  Mol.  Ferrocyankalium  ent- 
spricht IMol.  Strychnin.  Die  Resultate  sind  sehr  gut,  doch  muß  man 
bei  der  Berechnung  diejenige  Menge  FerrocyanlÖsung  in  Abzug  bringen, 
welche  zur  Hervorrufung  der  Endreaktion  in  dem  gleichen  Volumen 
salzsäurehaltigen  Wassers  erforderlich  ist. 

Eiweiß. 

Boedecker®)  hat  Ferrocyankalium  zur  Bestimmung  von  Eiweiß 
empfohlen,  die  Methode  hat  sich  jedoch  nicht  bewährt^). 


Ber.  1902,  8.2433. 

Joum.  f.  prakt.  Ghem.  117,  224  (1874). 

Orosi  18,  113  (1890). 

Ebend.,  8.  253  (1890). 

Orosi  15,  85  (1892). 

Ebend.,  8.  217  (1892). 

Pharm.  Centralhalle  1887,  8. 119;  s.  f.  Arch.  d.  Pharm.  228,  342  (1890). 

Liehigs  Annal.  111,  195  (1859). 

Keubaner-Yogel,  Analyse  dei  flams,  Wiesbaden  1898,  8.856. 
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Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Ferricyankalium  beruhen. 

Rief  f  er  1)  hat  das  Ferricyankalium  für  die  Bestimmung  des 
Zinks  vorgeschlagen,  wobei  die  Lösung  auf  Zink  eingestellt  und  d&' 
Ende  der  Reaktion  durch  Tüpfeln  mit  Ferrosabs  durch  Filtrierpapier 
hindurch  festgestellt  wird.  Die  Methode  hat  vor  der  Ferrocyanmethode 
den  Vorteil,  daß  keine  Doppelsalzbildung  auftritt  und  daß  Eisen  nicht 
stört,  wenn  es  nur  in  der  Ferriform  vorhanden  ist,  da  Ferrisalze  dareh 
Ferricyankalium  nicht  gefällt  werden.  Auch  kann  direkt  in  salpeter- 
saurer Lösung  titriert  werden.  Mangan  darf  jedoch  nicht  vorhanden 
sein.  Es  ist  sonderbar,  daß  die  Methode  nicht  die  geringste  weitere 
Beachtung  gefunden  hat. 

Mohr')  hat  dann  versucht,  auch  zweiwertiges  Quecksilber 
mit  Ferricyankalium  zu  bestinmien,  fand  Jedoch,  daß  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  durchaus  inkonstant  sei. 

In  neuerer  Zeit  hat  Luckow')  die  Anwendbarkeit  des  Ferricvan- 
kaliums  systematisch  untersucht  bei  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Mangan, 
Kupfer,  Silber,  Quecksilber,  Wismut,  Cadmium,  Blei  und  Zinn. 
Er  hält  die  Bestimmung  aller  dieser  Metalle  für  möglich  mit  Ausnahme 
von  Blei,  welches  ebenso  wie  das  vierwertige  Zinn,  Antimon,  Arsen, 
Platin  und  Gold  durch  Ferricyankalium  nicht  gefällt  wird.  In  hem 
auf  Quecksilber  befindet  er  sich  im  Widerspruch  mit  Mohr,  so  daß  sone 
Angaben  wohl  der  Nachprüfung  bedürfen  und  deshalb  hier,  nicht  im 
einzelnen  wiedergegeben  sind. 

Die  Bestinmiung  des  Nickels  in  essigsaurer  Lösung  mit  Ferricran- 
kalium  ist  auch  von  Cantoni  und  Rosenstein*)  empfohlen  worden, 
welche  es  für  diesen  Zweck  dem  Ferricyankalium  vorziehen. 

Da  die  Lösungen  des  Ferricyankalium s  gegen  Licht  sehr  empfiii<i' 
lieh  sind,  benutzt  Luckow  Vorratsgefäße  und  Büretten  aus  braunem  Oh^ 


Methoden, 
welche  auf  Fällung  mit  Rhodaniden  beruhen. 

Silber,  Ag  =  107,98. 
Die  maßanalytische  Fällung  des  Silbers  mit  Rhodanalkali  ist  zuerst 
von  Charpentier*)  angegeben  worden,   Volhard*)   hat  aber  bald 

*)  Mohr,  Titriermethode,  l.Aufl.,  II.,  8.70  (1856). 

*)  Bbend.,  8.68  (1856). 

')  Ghem.-Ztg.  1891,  8.1491;  1892,  8.164,  824  u.  1428. 

♦)  Bull.  Soc.  Ohim.  de  Fraoce  [4]  1,  1163  (1907). 

*)  Bull.  8oe.  des  Ingenieurs  civüs  de  France  1870,  8.135  u.  325,  t8S0, 
8.30;  Bevue  universelle  des  Mines  83,  302  (1873). 

•)  Ber.  Kgl.  Bayer.  Akad.  d.  Wissenach,  1874;  Journ.  f.  prakt.  Cheffi. 
117,  217  (1874);  Lieb.  Ann.  190,  1  (1877). 
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darauf  die  gleiche  Methode  selbständig  ^)  erfunden^  und  unter  Volhards 
Namen  ist  sie  weltbekannt  geworden. 

Das  Prinzip  der  Methode  ist  folgendes:  Wird  eine  Silberlösung, 
welche  freie  Salpetersäure  und  lösliches  Ferrisalz  enthält,  mit  einer 
Alkalirhodanidlösung  versetzt,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

Ag+SCN' =  AgSON 

weißes  unlösliches  Rhodansilber  und  erst  dann,  wenn  alles  Silber  aus- 
gefällt ist,  tritt  eine  bleibende  Rötung  ein,  hervorgerufen  durch  die 
Bildung  von  Ferrirhodanid.  An  der  Einfallstelle  tritt  zwar  von  vorn- 
herein Rotfärbung  ein,  welche  aber  beim  Umrühren  immer  wieder  ver- 
schwindet. An  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  dies  Verschwinden 
eintritt,  kann  man  gut  erkennen,  wann  man  sich  dem  Ende  der  Titration 
nähert  Es  ist  nach  Volhard  auch  möglich,  ohne  Indikator  zu  titrieren, 
wie  bei  der  Silberbestimmung  nach  Gay-Lussac,  jedoch  erleichtert  der 
Indikator  die  Erkennung  des  Endpunktes  so  sehr,  daß  gerade  in  seiner 
Anwendung  der  Hauptvorzug  der  Methode  liegt. 

Die  Flüssigkeit  muß  stark  sauer  sein,  weil  in  neutraler  Lösung  das 
Ferrisalz  infolge  Hydrolyse  selbst  gefärbt  sein  würde  und  das  Ende 
der  Titration  nicht  mit  Schärfe  erkannt  werden  könnte.  Zur  Zurück- 
drängung dieser  Hydrolyse  ist  eine  relativ  große  Säuremenge  erforder- 
lich, als  welche  Salpetersäure  am  geeignetsten  ist. 

Da  andererseits  die  Ferrirhodanreaktion  durch  die  Gegenwart  von 
viel  Säure  an  Intensität  verliert,  weil  dadurch  die  Konzentration  der 
Ferriionen  sehr  verringert  wird,  und  die  Reaktion 

Pe".f8SCN'  ;jl^  FeSON 

umkehrbar  ist,  so  muß  man  eine  reichliche  Menge  von  Ferrisalz  an- 
wenden ^) ,  als  welches  am  besten  das  leicht  rein  zu  gewinnende  Ferri- 
ammonsulfat  angewendet  wird.  Und  zwar  ist  es  wichtig,  daß  der 
Indikator  immer  in  nahezu  der  gleichen  Konzentration  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  ist.  Nach  Volhard  fügt  man  auf  200  ccm  Flüssigkeit 
50  ccm  Salpetersäure  (1,2  spez.  Gew.)  und  5  ccm  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Ferriammoniumsulf  at  hinzu,  welche  man  mit  so  viel  Salpeter- 
säure versetzt  hat,  daß  sie  fast  farblos  ist. 

Die  Endreaktion  ist  nicht  ein  ausgesprochenes  Blutrot,  sondern  ein 
ganz  leichtes,  aber  deutliches  Rötlichbraun.  Sie  ist  am  besten  zu  er- 
kennen, wenn  man  die  durch  kräftiges  Schlagen  mit  einem  Stabe  und 
Absetzenlassen  möglichst  geklärte  Flüssigkeit  nicht  gegen  das  Licht, 
sondern  gegen  einen  weißen  Hintergrund  betrachtet  (s.  auch  S.  910). 
Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Schwefelsäure  wird  die  Endreaktion 
sehr  unscharf. 


*)  Ber.  7,  96  (1877). 

*)  Auf  diesen  Punkt,  der  schon  von  Volhard  hervorgehoben  wurde, 
aber  manchmal  nicht  beachtet  worden  itt,  hat  jüngst  erst  wieder  Mann- 
heim hingewiesen.   (Apoth.-Ztg.  1910,  S.  200.) 
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Die  Salpetersäure  muß  völlig  frei  sein  von  Chlor  und  darf  keine  Stick- 
oxyde enthalten,  da  diese  Bhodansalze  zerstören  (s.  jedoch  S.  968  unten). 
Man  befreit  zweckmäßig  eine  größere  Menge  Salpetersaure  durch  Aus- 
kochen von  Stickoxyden  und  bewahrt  sie  im  Dunkeln  oder  wenigstens  vor 
grellem  Licht  geschützt  auf.  Natürlich  müssen  auch  die  zu  titrierenden 
Silberlösungen  durch  Auskochen  sorgfältig  von  Stickoxyden  befreit  werden. 

Die  Salpetersäure  selbst  oxydiert  Rhodanide  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  sehr  langsam.  Lnmerhin  ist  doch  eine  ümkehrung  deä 
Verfahrens  —  Titration  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Ehodanid- 
lösung  mit  Silberlösung  —  nicht  zu  empfehlen,  weil  dabei  schon  merk- 
liche Zersetzung  eintreten  kann,  wie  Henriques  ^)  gezeigt  hat. 

In  der  Wärme  zersetzt  die  Salpetersäure  die  Rhodanide  schnell, 
weshalb  stets   nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  titriert  werden  darf. 

Als  Maßflüssigkeit  dient  meistens  eine  >^.  iQ-Rhodanammoniumlösang, 
seltener  Rhodankaliumlösung ,  weil  das  käufliche  Ealiumsalz  häufiger 
chlorhaltig  ist  ^).  Ein  minimaler  Chlorgehalt  schadet  nicht,  ein  größerer 
wirkt  aber  sehr  störend,  weil  das  anfänglich  entstandene  ChlorsOber 
sich  am  Ende  der  Titration  wieder  langsam  mit  den  Rhodanionen  umsetzt: 

AgCl+SCN'  =  AgSCN  +  Cl' 

und  den  Endpunkt  nicht  scharf  erkennen  läßt:  die  Rotfärbung  verblaDt 
immer  wieder. 

Die  Herstellung  der  i^/jQ-Rhodanlösungen  kann  wegen  der  Hygro- 
skopizität der  Salze  nicht  auf  direktem  Wege  geschehen.  Man  löst  also 
etwas  mehr,  als  theoretisch  erforderlich ,  d.  h.  etwa  8  g  des  Ammoniom- 
salzes  oder  10  g  des  Kaliumsalzes  zum  Liter  und  stellt  gegen  eine 
''/lO-Silberlösung  (10,793  g  Ferrisilber  bzw.  16,994  g  AgNOj  im  Liter) 
ein.  Die  Lösung  des  Silbers  in  Salpetersäure  muß  durch  Auskochen 
sorgfältig  von  Stickoxyden  befreit  sein.  Ein  Vorschlag  von  TbiePl 
die  Einstellung  auf  jodometrischem  Wege  vorzunehmen  (s.  S.  4 17)  bat 
keine  Bedeutung,  schon  deshalb,  weil  man,  wenn  es  irgend  angeht, 
immer  auf  denjenigen  Stoff  einstellt,  der  bestimmt  werden  soll.  —  ^^ 
Titerbeständigkeit  der  RhodanlÖsungen  ist  sehr  gut;  Volhard  fand  des 
Titer  nach  zwei  Jahren  unverändert  (s.  auch  Lindemann  a.w.u.a.0.) 

Was  den  Einfluß  fremder  Metalle  anbelangt,  so  stören  Queck- 
silber und  Palladium  unter  allen  Umständen,  weil  sie  beide  ebenfalls 
unlösliche  Rhodanide  geben.  Quecksilber  ist  durch  Glühen  zu  entfernen; 
Palladium  kommt  in  Silber  meistens  nur  in  sehr  geringen  Mengen  vor.  — 
Kupfer  darf  nach  Volhard  bis  70Proz.  vorhanden  sein  (s.  auch  weiter 
unten).      Bei   höherem   Kupfergehalt  wird  jedoch   die  Erkennung  der 

')  Chem.-Ztg.  1892,  S.  1597. 

*)  Zur  Prüfung  der  Salze  auf  Chlor  fällt  man  nach  Hoitsemft  mit 
einem  fTberschuß  von  Silbemitrat,  wäscht  den  Niederschlag  knrse  Zeit  nnd 
erhitzt  ihn  dann  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Wasser  1:0,5; 
Bhodansilher  wird  gelöst  und  Chlorsilber  bleibt  zurück. 

")  Ber.  85,  2766  (1902). 
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Endreaktion  etwas  unsicher,  indem  die  Flüssigkeit  durch  Bildung  von 
schwarzem  Eupferrhodanid  mißfarbig  wird.  In  solchen  Fällen  ist  der 
Silbergehalt  der  Probe  durch  Zuwägen  von  Feinsüber  zu  erhöhen.  — 
Ghrößere  Mengen  Nickel  und  Kobalt  erschweren  ebenfalls  das  Erkennen 
des  Endpunktes.  Alle  übrigen  Metalle,  Blei,  Cadmium,  Thallium,  Wis» 
mut,  Zink,  Eisen,  Mangan,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  beeinträchtigen  die 
Genauigkeit  der  Methode  nicht 

Anwendbarkeit  der  Methode.  Die  große  praktische  Bedeutung 
der  Methode  liegt  darin,  daß  sie  es  gestattet,  Silber  in  saurer  Lösung 
auf  einfache  und  für  die  gewöhnliche  Praxis  durchaus  genügend  genaue 
Weise  zu  bestimmen,  während  die  Silbertitrierung  nach  Mohr  nur  in 
neutraler  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Kupfer  usw.  aber  gar  nicht  mög- 
lich ist,  diejenige  nach  Gay-Lussac  für  die  gewöhnliche  Praxis  viel  zu 
umständlich  ist. 

Für  die  genaue  Silberbestimmung  in  Münzlaboratorien  hat 
die  Ehodanmethode  diejenige  Gay-Lussacs  nicht  verdrängen  können. 
Nach  den  anfangs  bekannt  gegebenen  Versuchen  von  Riederer^)  und 
Lindemann  ^)  schien  es  zwar ,  als  ob  beide  Methoden  gleich  gute 
Resultate  ergäben,  vorausgesetzt,  daß  bei  der  Bhodanmethode  die 
Messungen  mit  der  gleichen  Genauigkeit  vorgenommen  werden,  wie  bei 
der  Gay-Lussacschen  Methode  (s.  S. 853).  Van  Riemsdijk*)  fand 
jedoch,  daß  die  Rhodanmethode  nur  eine  Genauigkeit  von  0,25  Tausendstel 
zulasse,  während  die  Gay-Lussacsche  Methode  mit  Leichtigkeit  eine 
solche  von  0,05  Tausendsteln  ergab.  Nach  Comings^)  beträgt  die 
Genauigkeit  sogar  nur  0,5  Tausendstel  und  bei  Gegenwart  von  mehr 
als  10  Proz.  Kupfer  noch  weniger.  Osann^)  fand  bei  182  Bestimmungen 
des  Silbergehaltes  von  Münzen  den  Gehalt  im  Mittel  um  etwa  4  Tausendstel 
zu  hoch. 

Da  die  Erkennung  des  Endpunktes  durch  die  Gegenwart  der  großen 
Mengen  Silberrhodanid  erschwert  wird,  so  hat  T.  K  Rose®)  vor- 
geschlagen, die  Flüssigkeit  vom  Rhodansilber  abzufiltrieren,  nachdem  die 
Hauptmenge  des  Silbers  mit  100  ccm  der  Normallösung  so  weit  aus- 
gefäUt  ist,  daß  sich  nur  noch  0,5  bis  1mg  in  Lösung  befindet,  und 
dann  nach  Zusatz  von  Ferrinitratlösung  mit  Zehntellösung  im  Filtrat 
zu  Ende  zu  titrieren.  Auf  diese  Weise  soll  eine  Genauigkeit  von 
0,1  Tausendstel  zu  erreichen  sein. 

Bei  der  Nachprüfung  dieses  Vorschlages  fand  Hoitsema^),  daß 
die  Empfindlichkeit  der  Endreaktion   in  der  filtrierten  Flüssigkeit, 


^)  Siehe  Yolhard,  a.  a.  O. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  352  (1877). 

')  Nach  T.  K.  Böse,  Chem.  Soc.  Joum.  77,  232  (1900). 

*)  Eng.  and  Mining  Joum.  85,  2  (Centralhl.  1883,  8.630). 

*)  Treadwell,  Analyt.  Ohem.  n,  8.535  (1907). 

•)  a.  a.  O. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1904,  8.  647. 
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solange  sich  nicht  mehr  als  1mg  Silber  darin  befindet,  überraschend 
groß  ist,  besonders  wenn  man  nicht  nur  bis  zum  Eintritt  einer  Färbung 
überhaupt,  sondern  auf  eine  ganz  bestinmite  Intensität  titriert,  welche 
durch  Vergleich  mit  einer  Standardlösung  festzustellen  ist.  Auch  bei 
Gegenwart  größerer  Mengen  Kupfer  ist  die  Empfindlichkeit  ebenso  groß, 
wenn  man  eine  durch  entsprechende  Mengen  Kupfer  gefärbte  Vergleichs- 
flüssigkeit benutzt.  Die  Genauigkeit  der  Methode  wird  jedoch  nicht 
verbessei^t,  sondern  verschlechtert,  weil,  wie  Holt sema  fand,  dasRhodan- 
sUber  Silbemitrat  adsorbiert  Hoitsema  fällte  z.  R  1000,0,  1001.0. 
1002,0  und  1003,0  mg  Silber  mit  genau  der  gleichen,  zur  Ausfällung  Dicht 
völlig  genügenden  Menge  Bhodanlösung.  Die  Filtrate  erforderten  4, 
bzw.  7,  11  und  19  Tropfen  Zehntellösung  zur  Austitration  (20  Tropfen 
=  1  mg  Ag).  Als  dann  die  Niederschläge  wieder  mit  gleicher  Menge 
Wasser  zu  den  betreffenden  Flüssigkeiten  hinzugespült  waren,  waren  noch 
17,  bzw.  37,  47  und  57  Tropfen  Zehntellösung  zur  Erreichung  der  gleichen 
Endreaktion  erforderlich;  im  ganzen  also  21,  44,  58  und  76  Tropfen. 
Nun  soll  allerdings  nach  Rose  die  Menge  des  ungefällt  bleibenden 
Silbers  1  mg  nicht  übersteigen ,  wobei  natürlich  die  Adsorption  weniger 
ins  Gewicht  fällt,  aber  dieser  Spielraum  von  1  mg  ist  für  die  Praxis 
viel  zu  geripg. 

Im  Anschloß  hieran  sei  erwähnt,  daß  A.  E.  Enorr  ^)  schon  früher 
empfohlen  hatte,  die  Hauptmenge  des  Silbers  mit  Chlomatriumlöänng 
auszufällen  und  im  Filtrat  die  Titration  nach  Volhard  zu  beendigen. 
Auf  diese  Weise  hat  er  eine  Genauigkeit  von  0,2  Tausendsteln  er- 
reicht 

Smith  und  Lims')  beschreiben  eine  in  mehreren  Laboratorien 
übliche  Ausführungsart  der  Volhardschen  Methode,  bei  welcher  die  ron 
Hoitsema  angegebene  scharfe  Bestimmung  des  Endpunktes  durch  Ver- 
gleichung  der  Farbintensität  benutzt  wird.  Man  stellt  erst  den  Titer 
der  Normal-  und  Zehntelrhodanlösung  gegen  genau  lg  Feinsilber, 
schüttelt  zwei  Minuten  lang,  läßt  absetzen  und  benutzt  bei  den  nun 
folgenden  Titrationen  die  Eotf ärbung  der  klaren  Lösung  zum  Vergleich. 
Die  Färbung  darf  nicht  stärker  sein,  als  daß  sie  nicht  durch  0,5  com 
Zehntelsilberlösung  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann.  Bio 
Tropfen  Zehntellösung  :=  0,05  mg  Silber  bewirkt  schon  einen  deutlichen 
Farbenunterschied,  so  daß  die  Genauigkeit  der  üblichen  Ausfühning 
der  Gay-Lussacschen  Metiiode  erreicht  ist.  Freilich  bringt  dfts 
Schütteln  es  mit  sich,  daß  die  Ausführung  kaum  kürzere  Zeit  dauert 
wie  bei  der  Gay-Lussacschen  Methode,  und  die  Silberlösung  darf  nicht 
die  geringste  Menge  Stickoxyde  enthalten. 

Als  Nachteile  der  Volhardschen  Methode  bleiben  aber  immer  he- 
stehen,  daß  der  geringste  Gilorgehalt  des  Rhodansalzes  und  der  geringste 


^)  Journ.  Amer.  Chem.  See.  19,  814  (1897). 

')  Elektrotechn.  Ind.  4,  94  (1907)  [Chem.-Ztg.  1907,  Bep.  S.  196]. 
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Gehalt  der  Silberlösung  an  Stickoxyd  störend  wirken.  Besonders  von 
der  vollständigen  Abwesenheit  der  Stickoxyde  kann  man  sich  in  praxi 
schlecht  überzeugen. 


Quecksilber,  Hg  =  200. 

Volhard^)  stellte  fest,  daß  beim  Titrieren  vonFerrisalz  enthaltenden 
Mercurinitratlösungen  mittels  Rhodanammonlösung  schon  eine  bleibende 
lichtbräunliche  Färbung  auftritt,  ehe  die  dem  vorhandenen  Quecksilber 
nach  der  Gleichung  Hg"  +  2  SCN'  =  Hg(CNS)a  entsprechende  Menge 
Rhodanlösung  verbraucht  ist  Diese  Färbung  verstärkt  sich  bei  weiterem 
Zusatz  von  Ehodanlösung  allmählich,  aber  scharf  zu  erkennen  ist  nur 
der  Eintritt  der  Färbung.  Wie  Volhard  weiter  feststellte,  ist  der  Ver- 
brauch von  der  Konzentration  an  Quecksilber  und  Säure  etwas  abhängig 
und  auch  unter  scheinbar  gleichen  Umständen  nicht  ganz  konstant, 
vielleicht  von  dem  rascheren  oder  langsameren  Zusatz  der  Ehodanlösung 
etwas  beeinflußt. 

Immerhin  erhielt  Volhard  bei  der  Titration  mit  einer  auf  Silber 
gestellten  Rhodanlösung  ganz  brauchbare  Resultate,  wenn  er  nämlich 
die  Menge  der  freien  Säure  auf  das  möglichste  beschränkte.  Er  setzte 
der  salpetersauren  Mercurinitratlösung  1  ccm  in  der  Kälte  gesättigte 
Eisenanmionalaunlösung  hinzu  und  neutralisierte  so  weit  mit  Natrium- 
carbonat,  daß  eben  kein  bleibender  Niederschlag  entstand.  So  fand  er 
statt  eines  theoretischen  Verbrauches  von  26,4  ccm  Rhodanlösung  einen 
solchen  von  26,3  bzw.  26,3,  26,25,  26,4  und  26,6;  letzteren  bei  sehr 
starker  Verdünnung. 

Die  Methode  setzt  voraus,  daß  Quecksilber  sich  in  der  Mercurif orm 
befindet  Mercurosalze  stören,  weil  sie  sich  mit  dem  Rhodanalkali  zu 
metallischem  Quecksilber  und  Mercurirhodanid  umsetzen: 

2g H*  +  2  SCN'  =  Hg  +  Hg(CN8),. 

Man  erkennt  daher  die  Gegenwart  von  Mercurosalz  bei  Auftreten  einer 
grauschwarzen  Trübung.  Um  nun  vorhandene  geringe  Beimengungen 
von  Mercuro Verbindungen,  wie  sie  häufig  vorkommen,  zu  oxydieren,  ver- 
setzt man  die  salpetersaure  Lösung  mit  5proz.  Kaliumpermanganat- 
lösung,  bis  die  Rotfärbung  5i Minuten  lang  bleibt.  Der  Permanganat- 
überschuß  wird  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  etwas  Ferrosulfat 
weggenommen.  Mit  Oxalsäure  oder  oxalsäurebildenden  Stoffen,  wie 
Zucker,  kann  der  Überschuß  nicht  entfernt  werden,  da  hierbei  schwer- 
lösliches Quecksilberoxalat  niedergeschlagen  werden  kann.  Etwa  vor- 
handene salpetrige  Säure  (s.  S.  908)  wird  ebenfalls  durch  das  Permanganat 
oxydiert,  und  diese  Art  der  Entfernung  ist  sicherer  als  das  Hindurchleiten 
von  Luft  Die  Nachoxydation  mit  starker  Salpetersäure  in  der  Hitze 
ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  sich  dabei  leicht  Quecksilber  verflüchtigt. 

*)  Lieb.  Ann.  190,  57  (1877). 
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Die  Titration  ist  aber  nur  bei  Mercurinitrat  und  -8ul£at  möglicL  h 
Mercurichloridlösung  tritt  schon  sehr  bald,  lange  bevor  die  theoreti>cL 
erforderliche  Menge  Rhodanlösung  zugesetzt  ist,  eine  bleibende  Rötung 
auf,  welche  bei  weiterem  Zusatz  ganz  allmählich  zunimmt.  Dieses  Ve^ 
halten  läßt  sich  leicht  dadurch  erklären,  daß  das  Mercurichlorid  bekannt- 
lich sehr  wenig  dissoziiert  ist  und  deshalb  sich  zwischen  den  Beaktioneo 

Hgci,  5±  Hg  +2  er 

Hg"  +  20N8"  ^  Hg(0N8), 

sehr  bald  ein  Gleichgewicht  einstellt,   bei  welchem  die  KonzentratioD 
der  CNS-Ionen  so  groß  ist,  daß  nach  der  Gleichung 

Fe"  +  SONS'  ^±  F6(8CN), 

eine  zum  Hervortreten  der  Rotfärbung  genügend  große  Menge  Ferri- 
rhodanid  gebildet  wird. 

Auf  analoge  Weise  könnte  man  auch  den  vorzeitigen  Eintritt 
des  Endpunktes  bei  der  Titration  des  Mercurinitrats  erklären,  nur  daü 
infolge  der  gegenüber  dem  Mercurichlorid  weitaus  größeren  Dissoziation 
des  Mercurinitrats  der  Umschlag  hier  erst  viel  später  auftritt  als  beim 
Chlorid.  Für  solche  Erklärung  spräche  auch  die  von  Vo  1  ha rd  beob- 
achtete günstige  Wirkung  geringer  Salpetersäurekonzentrationen,  veii 
ja  durch  größere  Salpetersäurekonzentrationen  die  Dissoziationen  de^ 
Mercurinitrats  zurückgedrängt  wird. 

Wie  aus  folgendem  hervorgeht,  scheinen  die  Dinge  aber  nicht  $> 
einfach  zu  liegen :  Das  Quecksilberrhodanid  bildet  nämlich  sowohl  mi^ 


an 


i 


Mercurisalzen  wie  mit  Rhodansalzen  lösliche  Doppelverbindungen 
auch  dann,  wenn  Quecksilber  und  Rhodan  in  äquivalenten  Mengen  vo^ 
banden  sind,  zeigt  das  Quecksilberrhodanid  Neigung,  übersättigte  Lösungei 
zu  bilden.  Ferner  fand  Cohn^),  daß  der  Umschlag  sehr  scharf  and  die 
Resultate  sehr  genau  sind,  wenn  man  Rhodanalkali  im  Überschuß  zu- 
setzt und  nach  Hinzufügen  von  Salpetersäure  und  Eisenammonalaun  out 
Silberlösung  zurücktitriert ^).  Und  während  Volhard  in  schwach  saurer 
Lösung  die  besten  Resultate  erhielt,  stellte  Rupp')  fest,  daß  gerade  bei 
Gegenwart  von  sehr  viel  Salpetersäure  ganz  ausgezeichnete 
Resultate  erhalten  werden.  So  ergaben  lOccm  einer  Lösung  (2&g 
HgO  im  Liter)  mit  50  ccm  Wasser,  1  bis  2  ccm  kalt  gesättigter  Eisenanunoo- 
alaunlösung  und  so  viel  Salpetersäure  versetzt,  daß  voUständige  Entfär- 
bung eintrat  (etwa  30  Proz.),  99,80  bis  100,03  Proz.  des  angewendeten 
HgO.     Die  Titration  derselben  Lösung,  nach  Volhard  titriert,  gab  bei 


*)  Ber.  84,  3502  (1901). 

')  Hierbei  ist  es  nicht  auigeschlossen,  daß  die  auf  S.  908  erwäiuite  Sin- 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Bhodanwasserstoff  stattfindet  und  flo^ie 
guten  Besultate  der  Methode  auf  eine  Kompensation  zweier  Fehler  zarücK' 
zuführen  sind. 

•)  Ber.  85,  2015  (1902);  Arch.  d.  Pharm.  241,  444  (1903);  Chein.-Ztg. 
1908,  8. 1077. 
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Mrenig'er  gut  zu  erkennendem  Umschlage  99,40  bis  99,61  Proz.;    nach 
C  o  h  n  100  Proz. 

Die  Genauigkeit  der  Eupp sehen  Methode  ist  von  Knox^)  an 
Liöaujigen  von  reinem  Quecksilber  in  Salpetersäure  bestätigt  worden; 
Knox  fand  0,1238  und  0,1559gHg  an  Stelle  von 0,1239  bzw.  0,1559g 
eingewogenem  Quecksilber. 

Auch  Mercurisulfat  in  schwefelsaurer  oder  salpetersaurer  Lösung 
läßt  sich  glatt  titrieren >).     Rupp  hat  dieses  für  die  Bestimmung  des 
Quecksilbers  in  organischen  Verbindungen  nutzbar  gemacht'), 
und  wegen  der  allgemeinen  Bedeutung  dieser  Methoden  sei  sie  hier  aus- 
führlich wiedergegeben:  0,3  g  des  Präparates (Hydrargyrum  salicylicum) 
werden  mit  4  g  Ealiumsulf at  und  5  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  einem  etwa  150  ccm  fassenden  Ejeldahlkolben  zusammengebracht  und 
dieser    durch   einen    einfach    durchbohrten    Eorkstopfen    verschlossen, 
welcher  ein  40  bis  50  cm  langes  Steigrohr  trägt,   das  am  oberen  Ende 
zweckmäßig   trichterförmig   erweitert   ist.      Das    Steigrohr    ist   wegen 
der   Flüchtigkeit  des  Quecksilbersulfats    erforderlich.     Man  erhitzt  im 
schräg   gestellten  Kolben   zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  wasserhell 
geworden,    läßt   5  bis   10  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  durch  das 
Steigrohr  hinzufließen  und  entfernt  das  Steigrohr.      Alsdann  gibt  man 
0,1  bis  0,2  g  Kaliumpermanganat  hinzu,  so  daß  die  Flüssigkeit  sich  rot 
färbt,  um  das  in  geringer  Menge  entstandene  Mercurosalz  zu  oxydieren. 
Man  bringt  die  Permanganatfärbung  durch  nochmaliges  Erhitzen  zum 
Verschwinden,    verdünnt   nach    dem  Erkalten    mit  Wasser   auf   etwa 
100  ccm,   gibt  dann  2  ccm  Eisenammonalaunlösung  hinzu  und  titriert 
mit  ^/lo'^odanlösung. 

Rupp  hat  (a.  a.  0.)  ferner  vorgeschlagen,  Silber  und  Queck- 
silber nebeneinander  erst  zusammen  mit  Bhodan  zu  titrieren  und 
dann  das  Silber  allein  nach  Gay-Lussac.     Er  gibt  an,   dabei  für  die 
Titration  von   10  ccm  «»/lo-Silberlösung  in  Gegenwart  von  viel  Queck- 
silber 10,01  ccm  >^/io-Chlomatriumlö8ung  verbraucht  zu  haben.     Es  ist 
aber  schon  seit  langem  bekannt  (s.  S.  865),  daß  die  Silbertitration  nach 
Gay-Lussac  schon  durch  kleine  Mengen  Quecksilber  wesentlich  gestört 
wird,  und  dementsprechend  konnte  Knox  (a.a.O.)  das  Besultat  Rupps 
nicht  bestätigen,  sondern  er  stellte  fest,  daß  der  Endpunkt  der  Silber- 
fällung erst  dann  erreicht  ist,  wenn  so  viel  Chlornatrium  verbraucht  ist, 
daß  etwa  98  Proz.  des  Quecksilbers  in  Mercurichlorid  übergeführt  sind. 
Robertson^)  fällt  das  Quecksilber  aus  salpetersaurer  Lösung  in 
Gegenwart  eines  Überschusses  von  Zinksulfat  mit  überschüssigem  ge- 
messenen Rhodanammon  als  Doppelsalz,  ngZn(SCN)4,  aus,  wäscht  den 

0  Journ.  Gbetn.  See.  95,  1768  (1909). 

')  Über  die  Wertbestimmung  des  Hydrargyrum  praecipitatum 
album  8.  Bupp,  Arch.  d.  Pharm.  241,  447  (1903). 
•)  Arch.  d.  Pharm.  24S,  1  (1905). 
*)  Chem.  News  96,  253  (1907). 
Beokurts,  MaflanAlyse.  5g 
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Niederschlag  mit  verdüHBter  ZinkBul&tlöfiimg  aus  und  bestinimt  im 
Filtrat  den  Khodanüberschuß ,  indem  er  einen  gemessenen  Überschuß 
von  Silbemitrat  zusetzt  und  diesen  mit  Bhodan  zurücktitriert.  Die 
Berechnung  erfolgt  auf  Grund  der  obigen  Fonnel,  Chloride  dürfen 
natürlich  nicht  zugegen  sein.  Diese  Methode  stellt  nur  eine  Umkebrung 
der  schon  früher  von  Gohn  angegebenen  Bestimmung  des  Zinks  durcb 
Quecksilberammonrhodanidlösung  (s.  S.  916)  dar. 


Kupfer,  Cu  =  68,6. 

Das  zweiwertige  Kupfer  wird  aus  verdünnter  Lösung  durch  Hho- 
danion  nicht  gefallt.  Versetzt  man  aber  eine  Cuprisalzlösung  mit 
schwefliger  Säure  und  läßt  Rhodanlösung  hinzufließen,  so  fällt  das 
Kupfer  quantitativ  als  Cuprorhodanid,  CuSCN,  aus.  Man  soll  jedoch, 
nach  Volhard^),  nicht  direkt  unter  Anwendung  von  Ferrisalz  als  Indi- 
kator titrieren,  weil  das  Ferrisalz  das  einwertige  Kupfer  wieder  oxydiert, 
es  in  Cuprisalz  überführt  und  so  die  vollständige  Fällung  verhindert. 
Die  Rötung  tritt  schon  ein,  wenn  noch  eine  erhebliche  Menge  von  Kupfer 
in  Lösung  ist. 

Volhard  versetzt  deshalb  die  mit  Natriumcarbonat  bis  zum  Ent- 
stehen eines'  Niederschlages  behandelte  Kupferlösung  mit  schwefliger 
Säure  und  bei  Siedehitze  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  Rhodan- 
lösung, füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf,  läßt  erkalten,  filtriert  und 
titriert  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  nach  Zusatz  von  „ etwas  ^ 
Salpetersäure  und  Ferriammonsulfat  entweder  direkt  mit  Silberlösung 
zurück*,  oder  indirekt  mit  Rhodan,  nachdem  er  einen  gemessenen  Über- 
schuß von  Silberlösung  hinzugesetzt  hat  Bei  Anwesenheit  von  Halo- 
genen, Silber  und  Quecksilber  versagt  die  Methode  natürlich. 

Henriques^)  verwirft  die  direkte  Titration  des  Filtrates,  weil 
der  Rhodanwasserstoff  durch  die  Salpetersäure  zersetzt  werde.  Auch 
soll  man'  deswegen  bei  der  indirekten  Titration  erst  nach  dem  Zusata 
der  Silberlösung  ansäuern.  So  fand  Henriques  z.B.  22,52g  Cu  im 
Liter  einer  Flüssigkeit,  welche,  gewichtsanalytisch  ermittelt,  22,58  g  Cu 
enthielt  Das  von  ihm  verworfene  Verfahren  hatte  23,85  g'Cu  ergeben 
(s.  jedoch  weiter  unten). 

In  neuerer  Zeit  wird  die  Methode  von  Theodor')  und  von 
Kuhn*)  ganz  besonders  für  die  Praxis  empfohlen.  Sie  hat  vor  der 
jodometrischen  Methode  den  Vorzug,  daß  das  häufig  vorhandene  Eisen 
nicht  beseitigt  zu  werden  braucht,  und  vor  der  elektrolytischen  den« 
keiner  besonderen  Apparatur  zu  bedürfen.  Theodor  benutzt  an  Stelle 
der  schwefligen  Säure  Natriumsulfit  und  macht  darauf  aufmerksam,  daß 
man  keinen  zu  geringen  Rhodanüberschuß  anwenden  dürfe,  weil  sonst 

*)  Liebigs  Ann.  190,  51  (1877).  —  «)  Chem.-Ztg.  1892^  B.  1597.  — 
')  Ebenol.  1908,  B.  889.  —  *)  Ebend.,  B.  1056. 
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das  Kupfer  nicht  vollBtändig  ausgefällt  werde.  Nach  Kuhn  darf  bei  der 
Fällung  des  Kupfers  keine  freie  Salpetersäure  zugegen  sein,  weil  diese 
das  Cuprorhodanid  löst.  Da  die  neutralisierte  Losung  im  Verlaule  der 
Fällung  wieder  sauer  wird: 

2Cu(N0a),  +  2NH4ßN  -I-  H,80,  +  H,0 
=  2Cu8CN  +  2NH4NO,  +  H,804  4-  2HN0„ 

80  neutralisiert  Kuhn  nach  der  Fällung  nochmals  mit  Ammoniaks 
Schwefelsäure  wirkt  weniger  schädlich  als  Salpetersäure. 

Bei  der  Arbeitsweise  von  Theodor  werden  die  starken  freien 
Säuren  durch  das  zugesetzte  SuMt  unschädlich  gemacht  Das  Filtrat 
muß  zur  Titration  natürlich  mit  Salpetersäure  angesäuert  werden,  weil 
sonst  Silbersulfit  ausfallen  würde.  Übrigens  titrieren  sowohl  TJieodor 
wie  Kuhn  direkt,  und  beide  erwähnen  nichts  von  der  störenden  Oxy- 
dationswirkun'g  der  Salpetersäure. 


Cohn^)  fällt  das  Kupfer,  und  zwar  das  zweiwertige,  mittels  einer 
Lösung  von  Quecksilber- Ammonium-  bzw.  Kaliumrhodanid, 
(NH4)sHg(SCN)4,  in  gemessenem  Überschuß,  den  er  dann  nach  seiner 
Methode  (s.  S.  912)  zurücktitriert.  Das  Kupfer  fällt  als  CuHg(SCN)4 
aus,  welches  äußerst  schwer  löslich  ist  Die  Umständlichkeit,  erst  das 
AlkaHquecksilberrhodanid  herstellen  zu  müssen,  umgeht  man,  nach 
Cohn,  dadurch,  daß  man  statt  seiner  eine  wässerige  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid im  Molekularverhältnis  1 : 4  benutzt ;  man  stellt  sie  dar 
durch  Lösen  von  etwa  27  g  Quecksilberchlorid  und  32  g  Ammonium- 
rhodanid  bzw.  40  g  Kaliumrhodanid  in  einem  Liter  Wasser.  Ein  geringer 
Überschuß  von  Alkalirhodanid  schadet  nichts.  Den  Titer  stellt  man, 
indem  man  lOccm  davon  mit  %o  -  Silbemitrat  im  Überschuß  versetzt 
und  in  derselben  Flüssigkeit  mit  %o - Rhodanlösung  nach  Volhard 
zurücktitriert.  Wegen  der  Anwesenheit  des  Chlorsilbers  verschwindet 
die  Rötung  bald  wieder  (s.  S.  962),  so  daß  es  einer  gewissen  Übung 
bedarf,  um  den  Endpunkt  zu  erkennen.  -  Der  Titer  der  Lösung  bleibt 
für  längere  Zeit  konstant. 

Man  versetzt  nun  in  einem  Maßkolben  die  zu  untersuchende  Kupfer- 
lösung mit  einem  gemessenen  Überschuß  jener  Quecksilberlösung,  schüttelt 
kräftig  durch,  füllt  bis  zur  Marke  auf,  filtriert  und  titriert  einen  ali- 
quoten Teil  des  Filtrates  zurück. 

HgCl,  4-  4NH,.S0N  +  4AgN0,  \ 

=  Hg(8CN),  +  2  Ag80N  +  2  AgCl  +  4NH,N0.  /   '    '  /    ^^ 
HgCl,  +  4NH48CN  '+  CU8O4  =  2AgCl  -f  K,804  +  2NH4NO,    .    .   (2) 

Die  Chlorionen,  die  in  der  Queoksilberlösung  enthalten  sind,  ver- 
brauchen also  bei  der  Titerstellung  wie  bei  der  Titration  dieselbe  Menge 
Silbemitrat,  können  also  ganz  unberücksicht  bleiben. 
lCu  =  2  8CN. 

0  Ber.  34,  3504  (1902). 
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Praktische  Bedeutung  dürfte  die  Methode  kaum  haben,  zumal  auch 
andere  Metalle,  z.  B.  Kobalt,  Zink,  unlösliche  Quecksilberdoppelrbodanide 
geben. 

Zink,  Zn  =  65,4. 

Cohn^)  bestimmt  Zink  auf  die  gleiche  Weise  wie  Kupfer  (siehe 
vorige  Seite),  indem  er  es  mit  einer  QuecksilberammonrhodanidlöBung  als 
HgZn(SCN)4  ausfällt 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUtmg  mit  Chromaten  beruhen. 

Blei,  Pb  =  206,9. 

Schwarz*)  fällte  Blei  aus  essigsaurer,  Natriumacetat  im  Überschuß 
enthaltender  Lösung  mit  Vip  -  Kaliumbichromatlösung  als  Bleichromat 
aus  und  erkannte  den  Endpunkt  durch  Tüpfeln  in  Silberlösung;  sobald 
Chromsäure  im  Überschui}  ist,  tritt  eine  deutliche  rote  Färbung  yob 
Silberchromat  ein.  Das  Bleichromat  reagiert,  nach  Schwarz,  nicht  mit 
dem  Silbernitrat  (s.  w.  u.),  umgekehrt,  das  Silberchromat  wird  durch 
Bleisalz  zerlegt 

Diese  Methode  ist  später  vielfach  nachgeprüft  bzw.  neu  erfunden 
worden*).  Schmidt*)  titriert  bei  Siedehitze  und  tüpfelt  in  Queck- 
silbernitratlösung. Die  Titration  der  kochenden  Flüssigkeit  wird  auch 
Yon  Laurie*)  undWainright^)  empfohlen,  weil  dann  das  Bleichromat 
sich  vollständig  absetzt  und  man  mit  der  darüber  stehenden  klaren 
Flüssigkeit  tüpfeln  kann.  Die  Silbernitratlösung  soll  2  bis  Bproz.  seiB. 
Laurie  hat  gefunden,  daß  die  Endreaktion  bei  Gegenwart  von  geringen 
Mengen  Chlorionen  (0,2  bis  0,5  g  NaCl  auf  100  com)  besonders  scharf 
ist;  größere  Mengen  stören. 

Die  Bleilösung  muß  frei  sein  von  Zinn,  Antimon,  Wismut;  femer 
von  allen  Stoffen,  welche  auf  Chromsäure  reduzierend  wirken.  Man 
trennt  deshalb  das  Blei  häufig  durch  Fällung  als  Sulfat  von  den  be- 
gleitenden Stoffen  und  bringt  das  Sulfat  durch  Ammonacetai;  in 
Lösung. 

In  neuerer  Zeit  hat  Müller 7)  die  Methode  nachgeprüft  und  ge- 
funden, daß  die  Resultate  um  1  Proz.  und  mehr  zu  niedrig  ausfallen. 


')  a.  a.  0. 

')  Dinglers  polyt.  Joam.  127,  55  (1853)  u.  169,  284  (1863). 
')  8.  außer  den  weiter  utaten  angegebenen  auch  noch  Cushmann,  Joam. 
Amer.  Ohem.  Soc.  17,  900(1895);  Boill,  Zeitschr.  f .  analyt.  Chem. 41, 666 (1902). 
*)  Ohem.-Ztg.  1881,  8.666. 
*)  Ohem.  New8  68,  211  (1893). 
•)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  19.  389  (1897). 
0  Bull.  8oc.  chim.  Paris  [4]  3,  1131  (1909). 
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Oddo^)  titriert  Blei  ebenfalls  in  essigsaurer,  Ammonacetat  ent- 
haltender Lösung  mit  Ealiumbromatlösung  (KaCr^O«)  unter  Tüpfeln  auf 
Diphenylcarbazidacetatpapier  (s.  S.  674). 

Allgemeine  Anwendung  hat  die  Methode  nicht  gefunden,  dagegen 
wird  die  Fällung  des  Bleies  als  Chromat  häufig  in  der  Weise  bewirkt, 
daß  man  mit  einem  Überschuß  von  Chromsäure  fällt  und  diesen  jodo- 
metrisch  (s.  S.  381)  oder  durch  Reduktion  mit  Ferrosalz  (s.  S.80Ö)  oder 
areeniger  Säure  (s.  S.  773)  bestimmt. 

Baryum,  Ba  =  137,4. 

Wildenstein*)  hat  schon  1862  Baryum  durch  Fällung  in  neu- 
traler Lösung  mit  Kaliumchromatlösung  bestimmt.  Als  Endpunkt  diente 
der  Eintritt  der  Gelbfärbung  in  der  über  dem  Niederschlag  stehenden 
klaren  Flüssigkeit.  Er  benutzte  die  Methode  zur  Bestimmung  von 
gebundener  Schwefelsäure  in  löslichen  Sulfaten,  indem  er  damit 
einen  gemessenen  Überschuß  von  Chlorbaryumlösung  fällte,  und  diesen 
mit  Kaliumchromatlösung  zurücktitrierte. 

Soltsien^)  verbesserte  sie  durch  Anwendung  von  Hämatoxylin 
bzw.  Blauholzauszug  als  Tüpfelindikator,  der  in  verdünnter  Lösung  durch 
Ealiumchromat  blauschwarz  gefärbt  wird.  Aluminium,  Eisen  usw.  dürfen 
nicht  dabei  zugegen  sein,  weil  sie  ebenfalls  mit  Hämatoxylin  dunkle 
Farblacke  bilden. 

Die  Methode  wird  zwar  von  Knobloch  ^)  empfohlen,  hat  aber  keine 
Bedeutung  erlangt,  vielmehr  zieht  man  es  vor,  mit  Chromat  im  Über- 
schuß zu  fällen  und  dieses  jodometrisch  zurückzubestimmen  (s.  S.  854). 

Wismut,  Bi  =  208. 

Nach  Löwe*)  und  Muir*)  wird  Wismut  durch  Fällung  in  mög- 
lichst schwach  saurer  Lösung  mit  Kaliumchromatlösung  bestimmt.  Als 
Tüpfelindikator  dient  Silbernitrat.  Die  Resultate  sind  schlecht,  weil 
das  Wismutchromat  in  der  notwendigerweise  schwach  sauren  Flüssig- 
keit löslich  ist.    In  nicht  saurer  Lösung  fallen  nämlich  basische  Salze ''). 

Mohr^)  und -später  Rupp^)  haben  die  Methode  verbessert,  indem 
sie  mit  einem  Überschuß  von  Chromat  fällen  und  diesen  mit  Ferrosul&t 
und  Permanganat  bzw.  jodometrisch  bestimmen  (s.  S.  356). 

Moser  (a.  a.  0.)  bezeichnet  die  Euppsche  Methode  als  die  einzig 
brauchbare  maßanalytische  Wismutbestimmung. 

0  Oazz.  ehim.  ital.  39,  I,  671  (1909). 

')  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  1,  323  (1861). 

•)  Pharm.  Ztg.  85,  372  (1890). 

*)  Ebend.  89,  558  (1894). 

^)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  67,  464  (1856). 

•)  Joum.  Chem.  Soc.  24,  465  (1877). 

0  Moser,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  223  (1907). 

')  Titriermethode,  5.  Aufl.,  S.  200  (1877). 

")  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  82,  362  (1902). 
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Methoden, 
welohe  auf  der  Fällung  mit  Molybdat  beruhen. 

Blei,  Pb  =  206,9. 

Das  Blei  wird  mit  einer  Ammonmolybdatlösung  als  Bleimolybdat, 
PbMo04,  auBgefällt  unter  Anwendung  einer  Tanninlösung  als  Indikator, 
welcher  mit  einem  Überschuii  von  Ammonmolybdat  eine  orangerote 
Färbung  gibt  Die  Methode  ist  von  Schindler^)  angegeben  worden,  aber 
unter  dem  Namen  Alexanders^)  bekannt  geworden,  welcher  sie  jedoch 
nicht  selbständig  erfunden  hat. 

Schindler  benutzt  eine  Lösung  von  20  g  Ammoniummolybdat  in 
700  bis  800  com  Wasser,  welche  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt  wird,  daß 
die  geringe  Trübung  verschwindet.  Diese  Lösung  wird  gegen  eine 
Lösung  von  40  g  Bleiacetat  eingestellt,  so  daß  beide  Lösungen  äquivalent 
sind.  Die  Tanninlösung  enthält  0,1g  Tannin  auf  SOccm  und  wird 
immer  frisch  bereitet.  Die  Titration  erfolgt  in  heißer,  schwach  essig- 
saurer, ziemlich  verdünnter  Lösung.  Man  prüft  mit  einem  Tropfen  der 
durch  Absetzen  geklärten  Flüssigkeit,  obgleich  Bleimolybdat  gar  nicht 
mit  dem  Lidikator  reagiert. 

Alexander  benutzt  dieselbe  Indikatorlösung  wie  Schindler,  aber 
seine  Molybdänlösung  enthält  nur  9  g  Ammonmolybdat  im  Liter.  Sie 
wird,  auf  0,3  g  Bleisulfat  eingestellt,  welches  mit  Ammonacetat  und 
Essigsäure  in  260  ccm  Flüssigkeit  gelöst  wird.  Das  Blei  aus  Erzen 
wird  ebenfalls  als  Sulfat  gefällt  und  mit  Ammonacetat  wieder  in  Lösung 
gebracht.  Nach  Alexander  zersetzt  man  z.B.  lg  Erz  (von  Erzen  nüt 
über  30  Proz.  Bleigehalt  nur  0,5  g)  durch  Kochen  mit  16  ccm  starker 
Salpetersäure,  setzt  10  ccm  Schwefelsäure  hinzu  und  kocht  weiter,  bis 
reichliche  Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Dann  dekantiert  man  erst 
mit  schwach  schwefelsaurem  Wasser,  darauf  mit  reinem  Wasser,  filtriert, 
bringt  den  Niederschlag  in  einen  Kolben,  löst  durch  Kochen  mit  25  ccm 
konzentrierter  Ammoniumacetatlösung,  verdünnt  auf  250  ccm  und  titriert 
in  der  Hitze. 

Die  Methode  wurde  von  Kroupa^)  gelobt,  welcher  fand,  daß  Arsen, 
Antimon,  Phosphor  und  Zink  keinen  Einfluß  ausüben.  Nach  Ouess^)  wird 
sie  in  Amerika  von  neun  Zehnteln  aller  Analytiker  benutzt.  Guess  seihst 
empfiehlt  sie  nicht  sehr,  weil  das  Erkennen  der  Endreaktion  zu  großen 
individuellen  Schwankungen  ausgesetzt  sei  und  der  dadurch  entstehende 
Fehler  bei  kleinen  Bleimengen  zu  sehr  ins  Gewicht  falle  (s.  S.  847). 


^)  Zeitflcbr.  f.  analyt.  Chem.  27,  137  (1888). 

')  Eng.  and  Mining  Joam.  55,  Nr.  18  (1893). 

")  Österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Huttenw.  1893,  8.201. 

*)  Chem.-Ztg.,  Eep.  1904,  8.  253. 
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Bull  0  hat  die  Methode  besonders  in  bezog  auf  die  Wirkung  von  wech- 
selnden Zusätzen  von  Chloroalcium,  Chlorbaryum,  Chlorstrontium)  Wismut 
und  Antimon  untersucht  Er  fand,  daß  die  Gegenwart  dieser  StofFe  keinen 
^Einfluß  auf  die  Besultate  ausüben,  mit  denen  er  sehr  zufrieden  war. 

Sacher.'),  der  nach  der  Methode  etwa  1800  Bleibestimimungen  in 
Mennige,  Blei  weiß,  Abfallblei  usw.  ausgeführt  hat,  lobt  sie  überaus, 
besonders  auch  in  bezug  auf  Schnelligkeit  der  Ausführung.  Er  hebt 
nochmals  besonders  hervor,  daß  das  Volumen  der  Flüssigkeit  stets  das- 
selbe sein  soll  (s.  S.  847),  und  gibt  außerdem  folgende  Tabelle  derjenigen 
Mengen  Molybdatlösung,  welche  bei  wechselndem  Volumen  der  zu 
titrierenden  Flüssigkeit  erforderlich  sind,  um  die  Reaktion  mit  0,3proz. 
Tanninlösung  hervorzurufen. 


Volumen 

50  . 

100  . 

125  . 

150  . 

175  . 

200  . 

• 

250    . 
300    . 


ccm 
0,18 
0,30 
0,40 
0,45 
0,50 
0,54 
0,60 
0,75 


AmmonmoLybdatlöflung 
0-  ccm  =  0,01  g  Pb) 


Zur  Einstellung  benutzt  Sa  eher  reines  Bleinitrat,  das  bei  140^^0 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  worden  ist  Hiervon  löst  er  genau 
16,000g  zum  Liter  und  erhält  so  eine  Lösung,  von  der  Iccm  genau 
0,01  g  Blei  entspricht  Die  Ammonmolybdatlösung  wird  durch  Auflösen 
von  8,580  kauflichem  Salz  hergestellt  und  gegen  die  Bleilösung  gestellt 
Sie  ist  gut  haltbar.  Die  Tanninlösung,  1 :300,  versetzt  er  mit  2Proz. 
Essigsäure  und  macht  sie  dadurch  wochenlang  haltbar. 

Sacher  titriert  salpetersaure  Bleflösungen,  wenn  angängig,  direkt 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  und  Wiederansäuern  mit 
Essigsäure.  Spuren  von  Eisen  bis  0,1  Pfoz.  stören  nicht,  größere 
Mengen  werden  durch  Acetatfällung  entfernt.  Mennige  wird  mit  Sal- 
petersäure und  Formaldehyd  in  Lösung  gebracht 


Phosphorsäure. 

Pemberton')  titriert  Phosphorsäure  in  Lösungen,  welche  auf  100 
bis  125  ccm  Flüssigkeit  höchstens  0,15  g  PsO^,  ferner  2  ccm  Salpeter- 
säure (D  1,4)  und  10  g  Ammonnitrat  enthalten,  bei  60®  durch  Titration 
mit  einer  Lösung  von  89,543  Ammonmolybdat  zum  Liter,  von  der  1  ccm 
0,003  g  P2O5   entspricht     Dia  Titration   ist  beendigt,   wenn   eine  ab- 


0  Zeitschr.  f.  aüalyt  Ghem.  41,  658  (19Ö2). 

*)  Cliem.*Ztg.  1909,  8. 1257. 

*)  Chem.  News  46,  4  (1882);   [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  28,  69  (1884)]. 
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filtrierte  Probe  mit  Ammonmolybdat  weiter  keinen  Niederschlag'  mehr 
gibt  Von  dem  Gesamtverbrauch  sind  0,5  als  Korrektur  abzuziehen. 
Organische  Substanzen  und  Kieselsaure  dürfen  nicht  zugegen  sein. 

CaldwelP)  erzielte  mit  der  Methode  befriedigende  Resultate. 
Hundeshagen  wies  jedoch  darauf  hin,  daß  die  Resultate  von  dem  Ver- 
hältnis der  Mengen  der  vorhandenen  Phosphorsaure  und  Salpetersäure 
abhängt  sind. 

Hundeshagen  ^)  macht  deshalb,  dem  Vorgehen  von  Grete  folgend 
(s.  w.  u.),  die  zu  titrierende  Phosphorsäurelösung  neutral  oder  doch  fast 
neutral  und  setzt  die  zur  Erzielung  stets  richtiger  Resultate  erforder- 
liche Menge  Salpetersäure  der  Molybdänlösung  zu,  so  daß  mit  jedem 
Kubikzentimeter  Molybdänlösung,  der  verbraucht  wird,  gerade  die  rich- 
tige Menge  Salpetersäure  zur  Phosphorsäure  gelangt. 

Die  Methode  hat  keine  praktische  Bedeutung  erlangt,  weshalb  von 
der  Wiedergabe  der  umständlichen  Vorschrift  abgesehen  werden  solL 
Sowohl  Pemberton  wie  Hundeshagen  ziehen  es  später  vor,  den 
Niederschlag  von  Ammoniunmiolybdophosphat  titrimetrisch  zu  bestinmient 
ein  Weg,  der  auch  von  vielen  anderen  eingeschlagen  worden  ist  (siehe 
S.  169). 

Grete*)  hat  die  Deutlichkeit  der  Endreaktion  bei  der  Fällung  der 
Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  dadurch  ganz  bedeutend  verbessert, 
daß  er  gegen  das  Ende  der  bei  Siedehitze  erfolgenden  Bestimmung 
Leimlösung  hinzusetzt.  Es  bildet  sich  dann  bei  weiterer  Zugabe  von 
Molybdänlösung  ein  weißer,  voluminöser  und  auch  bei  Gegenwart  von 
nur  noch  ganz  geringen  Phosphorsäuremengen  deutlich  zu  erkennender 
Niederschlag  einer  Phosphorsäure  -  Molybdän  •  Leimverbindung.  Beim 
weiteren  Kochen  wird  aber  der  Leim  gegen  Ammoniak  ausgetauscht^ 
der  Niederschlag  wird  gelb,  setzt  sich  leicht  ab  und  bildet  somit  einen 
guten  Hintergrund,  um  die  Wirkung  weiterer  Zusätze  von  Molybdän- 
lösung zu  beobachten.  Da  auch  bei  dieser  Methode  der  Einfluß  der 
Salpetersäuremenge  groß  ist^),  die  Anwendung  einer  Molybdänlösung 
mit  bestimmtem  Salpetersäuregehalt  (s.  oben)  sich  wegen  der  geringen 
Titerbeständigkeit  solcher  Lösung  als  unpraktisch  erwiesen  hat,  so  ver- 
wendet Grete  neuerdings*)  eine  schwach  ammoniakalische  Molybdän- 
lösung und  setzt  der  zu  untersuchenden  neutralisierten  Phosphorsäure- 
lösung eine  bestimmte  Menge  Salpetersäure  hinzu. 

Die  Ausführung  der  Methode  erfordert  die  genaue  Beobachtung  zahl- 
reicher Einzelheiten,  wegen  derer  auf  die  Veröffentlichung  Gretes  ver- 
wiesen werden  muß. 


')  Chem.  News  48,  61  (1883). 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  28,  165  (1889). 
•)  Ber.  21,  2762  (1888). 

*)  Aus  Gretes  Yeröffejatlichusg  geht  es  nicht  deutlich  hervor,  ob  die 
absolute  Menge  oder  die  Konzentration  der  Salpetersäure  in  Frage  kommt 
*)  Ber.  42,  3106  (1909). 
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Nach  Grete  ist  die  Methode  innerhalb  20  Jahren  an  mehr  als 
100000  Analysen  geprüft  und  brauchbar  befunden  worden.  Von  anderer 
Seite  li^  kein  Urteil  darüber  vor. 


Methoden, 
welche  auf  der  F&llung  mit  Oxalaten  beruhen. 

Die  Oxalsäure  bildet  mit  sehr  vielen  Metallen  Salze,  welche  durch 
große  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet  sind.  Für  maßanalytische  Be- 
stimmungen macht  man  davon  meistens  in  der  Weise  Gebrauch,  daß  man 
nait  einem  gemessenen  Überschuß  eines  löslichen  Oxalates  fällt  und  diesen 
im  Filtrat  mit  Permanganat  zurücktitriert  (s.  S.  613). 

Für  die  Bestimmung  des  Calciums  ist  von  Bahney^)  auch 
die  direkte  Titration  vorgeschlagen  worden.  Bahney  titriert,  bis  ein 
weiterer  Zusatz  keinen  Niederschlag  von  Calciumoxalat  mehr  hervorruft, 
und  bedient  sich  zum  Klären  der  Flüssigkeit  durch  Schütteln  der  auf 
S.  844  abgebildeten  Vorrichtung. 


Methoden,  welche  anf  der  FäUnng 
mit  fettsaurem  Alkali  (Seifenlösung)  beruhen. 

Härte  des  Wassers  nach  Clark. 

Während  die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  in  Wasser  löslich  sind, 
bilden  die  übrigen  Metalle  mehr  oder  weniger  schwer  lösliche  Salze  mit 
den  Fettsäuren,  werden  also  durch  Seifenlösung  ausgefällt  Den  End- 
punkt der  Fällung  erkennt  man  daran,  daß  die  Flüssigkeit  beim  Schüt- 
teln einen  bleibenden  Schaum  bildet,  sobald  ein  geringer  Überschuß 
von  Seifenlösung  vorhanden  ist 

Hiervon  macht  man  hauptsächlich  Gebrauch  bei  der  Bestimmung 
des  Calciums  und  Magnesiums  in  natürlichen  Wässern,  d.  h. 
der  sogenannten  Härte.  Die  Definition  dieses  Begriffs  ist  schon  auf 
S.  129  gegeben  worden. 

Die  vorliegende  Härtebestimmung  wurde  1841  von  Clark  ^)  an- 
gegeben, nachdem  schon  früher  (1818)Accum^)  die  Härte  des  Wassers 

^)  Jonrn.  Ind.  Eng.  Ohem.  8,  594  (1911). 

*)  Speoification  of  the  Patent  granted  to  Th.  Clark,  Profesflor  of  Cbe- 
mifltry  of  Aberdeen  etc.  London  1841.  [Dinglers  polyt.  Joum.  88,  193  (1842)]. 
Note  on  the  examination  of  water  for  towns  of  its  hardness  etc.  London  1847. 
Siehe  femer  auch  den  Bericht  von  Oresham,  Miller  und  A.  W.  Hoff- 
mann,  Joum.  Chem.  Soc.  4,  375  (1851). 

")  A  practioal  treatise  on  the  uiie  and  application  of  chemical  teste. 
2,  298.     London  1818. 
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nach  der  Starke  des  Niederschlages  schätzen  gelehrt  hatte,  welcher  auf 
Znsatz  einer  alkoholischen  Seifenlösung  entsteht. 

Clark  führte  die  Bezeichnung  der  Härte  nach  Graden  und  den 
Begriff  der  vorühergehenden  und  hleihen den  Harte  ein:  ein  Härte- 
grad nach  Clark  (englischer  Härtegrad)  entspricht  einem  Gehalt  von 
1  grain  Calciumcarhonat  (hzw.  einer  äquivalenten  Menge  eines  anderen, 
durch  Seife  ausf&llharen  Metallsalzes)  in  einer  Gallone  =  TOOOOgrains 
Wasser.  Clark  bestimmte  nach  seiner  Methode  sowohl  die  Gesamthärte, 
als  auch  die  nach  dem  Auskochen  verbleibende  Härte.  Außerdem  ermittelt« 
er  aber  auch  schon  die  „AlkaUnität^  des  Wassers  durch  Titration  mit 
Oxalsäure  und  Lackmus  als  Indikator  bei  Siedehitze. 

Als  Maßflüssigkeit  benutzte  Clark  ^)  eine  Lösung  von  Natrontalg- 
seife (etwa  6,3  g)  in  einem  Liter  verdünnten  Alkohols  (D.  0,92  beil5,5^). 
Zur  Einstellung  dieser  Lösung  gebrauchte  er  isländischen  Doppelspat, 
indem  er  0,228  g  davon  in  Salzsäure  löste,  die  überschüssige  Säure  sorg- 
fältig abdampfte  und  mit  Wasser  zum  Liter  verdünnte.  Die  Lösung 
hat  genau  16  englische  Härtegrade.  Die  Seifenlösung  wird  so  ein- 
gestellt, daß  in  100  ccm  der  Chlorcalciumlösung  zur  Ausfällung  allen 
Kalkes  genau  32  ccm  der  Seifenlösung'  verbraucht  werden.  Das  Ende 
der  Bestimmung  ist  erreicht,  wenn  sich  beim  Schütteln  in  fünf  Minaten 
bleibender  Schaum  bildet. 

Da  Clark  festgestellt  hatte,  daß  der  Verbrauch  an  Seifenlösung 
nicht  proportional  der  Menge  des  vorhandenen  Kalkes  steigt,  sondern 
nach-  oben  hin  abnimmt  ^),  stellte  er  nebenstehende  Tabelle  auf,  aas  der 
die  Härtegrade  zu  entnehmen  sind. 

Wässer,  die  auf  100  ccm  mehr  als  32  ccm  Seifenlösung  verbrauchen, 
sind  so  weit  zu  verdünnen,  daß  die  Härte  des  verdünnten  Wassers 
16  Grade  nicht  übersteigt. 

Campbell')  macht  darauf  aufmerksam,  daß  bei  Gegenwart  von 
Magnesiumsalzen  die  Methode  weniger  genau  ist,  als  wenn  Calciumsalze 
allein  zugegen  sind  (s.  weiter  unten). 

Auf  dem  Kontinent  wurde  die  Methode  zuerst  von  Moser  (a.a.O.)i 
Bolley*)  und  von  Faisst  und  Knauss^)  nachgeprüft,  welche  sie  alle 


0  Nach  der  auf  Grund  der  Clark  eschen  Arbeiten  gegebenen  Darstel- 
lung von  Moser  (Wien.  Akad.  Ber.  1850,  S.485),  in  der  nur  die  Gewicht« 
und  MaAe  auf  das  Dezimalsystem  umgerechnet  sind.  Sie  stimmt  mit  dem 
Bericht  über  Glarks  erste  Arbeit  in  Dinglen  polyt  Joum.  88,  198  voll- 
ständig  überein. 

')  Diese  Erscheinung  ist  wahneheinlioh  in  der  Hauptsache  darauf 
zurückzuführen,  daß  eine  gewisse  Menge  Seife  erforderlich  ist,  um  dem 
Wasser  überhaupt  die  Fähigkeit  zur  Schaumbildung  zu  erteüen.  Diese  Henge 
beträgt  bei  weniger  harten  Wassern  einen  größeren  Teil  der  Gesamtbärte  als 
bei  härteren  (s.  auch  weiter  unten  die  Methode  von  Boutron  und  BoadeO- 

')  Gazz.  chim.  ital.  1850,  S.  347. 

*)  Schweiz.  Gewerbebl.  1852,  Nr.  1  [Dinglers  polyt.  Joum.  1Ä4, 204  (1852)]. 

')  Faisst,  Dinlgers  polyt.  Joum.  125,  84  (1852). 
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Anzahl  der 

Anzahl  der 

Härtegrade 

.  verbrauchten 
Kubikzentimeter 

Differenz 

Härtegrade 

verbrauchten 
Kubikzentimeter 

Differenz 

Seifenlösong 

Seifenlösung 

0« 

1.4 

— 

9« 

19,4 

1,9 

1 

8.2 

1.8 

10 

21,3 

1,9 

2 

6.4 

2,2 

U 

23,1 

1,8 

3 

7.6 

2,2 

12 

24,9 

1,8 

4 

9,6 

2,0 

18 

26,7 

1.8 

5 

11,6 

2,0 

14 

28,5 

1.8 

6 

13,6 

2.0 

15 

30,3 

1,8 

7 

15,6 

2,0 

16 

32,0 

1.7 

8 

17,6 

1,9 

sehr  empfahlen.  Bolley  schlug  aber  vor,  nicht  1  Tl.  Calcium- 
carbonat in  70000Tln.  Wasser  (englischer  Härtegrad),  sondern  1  Tl. 
Calciumcarbonat  auf  100000  Tle.  Wasser  als  einen  Härtegrad  zu  be- 
zeichnen. 

Faisst  und  Knaus s  benützten  eine  Natrond7seif enlösung ,  weil 
Natron^aZi^seifenlösung  dazu  neigt,  Abscheidungen  zu  bilden«  führten  als 
Härtegrad  den  Gehalt  von  ITl.  Calciumoxyd  in  100000  Tln.  Wasser 
(deutscher  Härtegrad)  ein  und  bestimmten  dementsprechend  eine 
neue  Tabelle. 

Diese  von  Faisst  und  Enauss  angegebene  Tabelle  ist  in 
Deutschland  noch  heute  in  Benutzung.  Nur  ist  die  Natronölseif en- 
lösung  auf  den  Vorschlag  von  Wood  ^)  durch  eine  aus  Bleipflaster  und 
Kaliumcarbonat  hergesteUte  Kaliseifenlösung  ersetzt,  die  noch  weniger 
Neigung  zur  Bildung  von  Abscheidungen  besitzt.  Ferner  wird  die  Titer- 
stellung nachKubeP)  mit  Baryumchloridlösung  vorgenommen,  „welche 
yiel  leichter  rein  und  neutral  zu  erhalten  ist  als  Calciumchlorid*'.  Außer^ 
dem  verläuft,  wie  zuerst  Trommsdorf^)  erkannte,  die  Umsetzung  mit 
der  Seifenlösung  um  so  schneller,  je  größer  das  Molekulargewicht  der 
Base  ist,  am  schnellsten  also  beim  Baryum. 

Es  sei  daher  zuerst  die  in  Deutschland  übliche  Ausführungs- 
art der  Clarkschen  Methode  beschrieben. 

Seifenlösung:  Man  schmilzt  160  Tle.  Bleipflaster  auf  dem  Wasser- 
bade und  verreibt  es  mit  40  Tln.  Kaliumcarbonat  zu  einer  gleich- 
mäßigen Masse,  welche  man  mit  absolutem  Alkohol  auszieht.  Man 
filtriert,  destilliert  den  Alkohol  ab  und  trocknet  die  zurückgebliebene 
Seife  im  Wasserbade.     20  g  der  Seife  löst  man  in  1000  g  verdünntem 


^)  Pharmaceutical  Joam.  IV,  IS,  368  (1863). 

')  Untenuchung  des  Wassers ,  8. 29.    Braonsehweig,  Friedr.  Yieweg  n. 
Sohn,  1866. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  9,  159  (1870). 
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Alkohol  von  56  VoL-Proz.  ^),  und  stellt  die  Lösung  gegen  100  ccm 
einer  Lösung  von  0,523g  reinem,  lufttrockenem  Ghlorbaryum  (BaG^ 
-{-  2H2O)  im  Liter  ein,  welche  ein  Wasser  yon  genau  12  Härtegraden 
darstellt 

In  einen  Stöpselzylinder ,  welcher  bei  100  ccm  eine  Marke  trägt, 
füllt  man  die  Normallösung  bis  zur  Marke  ein  *)  und  laßt  aus  einer  Bürette 
die  Seifenlösung  zuletzt  tropfenweise  hinzufließen.  Nach  jedem  Zusatz 
schüttelt  man  kraftig  in  gleichmäßiger  Weise  bei  aufgesetztem  Stopfen, 
und  fährt  so  fort,  bis  ein  dichter,  zarter  Schaum  auftritt,  der  fünf 
Minuten  bestehen  bleibt.  Für  die  Titration  von  100  ccm  ChlorbarTmn- 
lösung  müssen  genau  45  ccm  der  Seifenlösung  yerbraucht  werden,  welche 
dementsprechend  mit  Alkohol  von  56  Vol.-Proz.  verdünnt  werden  muß, 
worauf  man  sie  nochmals  prüft 

Die  Titration  der  zu  untersuchenden  Wässer  erfolgt  in  gleicher 
Weise.  Hat  das  Wasser  mehr  als  12  Härtegrade,  so  verdünnt  man  in 
10,  20  bzw.  50  ccm  davon  mit  kohlen  säurefreiem,  destilliertem  Wasser 
auf  100  ccm  und  bestinmit  darin  die  Härte ;  natürlich  ist  das  Besultat 
mit  10  bzw.  5  oder  2  zu  multiplizieren. 

Die  dem  Verbrauch  an  Seifenlösung  entsprechenden  Härtegrade 
werden  der  nebenstehenden  Tabelle  entnommen.  Dabei  dienen  zur 
Berechnung  der  Dezimalteile  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Diffe- 
renzwerte. Z.  B.  100  ccm  W^asser  verbrauchen  16,3  ccm  Seifenlösaog 
=  3,72+0,6.0,26  =  3,72  +  0,156  =  3,87  Härtegraden  oder  richtiger 
3,9  Härtegraden,  denn  die  Methode  ist  nicht  so  genau,  daß  die  Angabe 
der  zweiten  Stelle  noch  Sinn  hätte. 

Störende  Einflüsse. 

Nach  Bucherer^)  soll  die  Titration  nur  bei  15®  ausgeführt  werden, 
bei  25®  soll  der  Schaum  sich  selbst  bei  großem  Überschoß  an  Seifen* 
lösung  kaum  eine  Minute  halten.  Mayer  und  Kleiner^)  fanden  dem- 
gegenüber innerhalb  10  bis  40®  keinen  Unterschied. 

Größere  Mengen  freier  Kohlensäure  wirken,  wie  schon  Clark 
betont,  störend,  weil  die  Kohlensäure  die  Seife  zersetzt.  Durch  Schütteln 
des  Wassers  in  halbgefüllten  Flaschen  unter  gleichzeitigem  Evakuieren 
kann  man  die  schädlichen  Kohlensäuremengen  beseitigen.  Nach 
Winkler ^)  ist  der  Einfluß  der  Kohlensäure  nur  gering,  er  fand,  daß 
hei  Leitungswasser,  die  Härte  durch  Sättigen  mit  Kohlensäure  von  10,3 
auf  10,6®  erhöht  wurde. 


,     ')  Der  Alkohol  darf  nicht  stärker  sein,  weil  die  Gegenwart  des  Alkohols 
die  Schaumbüdnng  beeinflußt. 

')  Genauer  ist  das  Einmessen  mit  einer  100  ccm -Pipette. 

')  Cliem.-Ztg.  1892,  S.1954. 

*)  Joum.  f.  Gasbel.  1907,  8.  822. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1903,  S.  202. 
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Verbraachte 

Verbraachte 

SeifenlöBung 

Härtegrade 

Diflferenz 

Seifenlösung 

Härtegrade 

Differenz 

ccm 

.  1 

ocm 

1.* 

0» 

— 

24 

5.87« 

0,27 

2 

0,15 

0,15 

25 

6,15 

0,28 

3 

0,40 

0,25 

26 

6,43 

0,28 

4 

0,65 

0,25 

27 

e,7i 

0,28 

5 

0,90 

0,25 

28 

6,99 

0,28 

6 

1.15 

0,25 

29 

7,27 

0,28 

7 

1,40 

0,25 

80 

7,55 

0,28 

8 

1,65 

0,25 

31 

7,83 

0,28 

9 

1,90 

0,26 

32 

8,12 

0,29 

10 

2,16 

0,26 

33 

8,41 

0,29 

11 

S»42 

0,^6 

34 

8,70 

0,29 

12 

2,68 

0,26 

35 

8,99 

0,29 

18 

2,94 

0,26 

36 

9,28 

0,29 

14 

3,20 

0,26 

37 

9,57 

0,29 

15 

3,46 

0,26 

38 

9,87 

0,30 

16 

8,72 

0,26 

39 

10.17 

0,30 

17 

3,98 

0,27 

40 

10.47 

0,30 

18 

4,25 

0,27 

41 

10,77 

0,30 

19 

4,52 

0,27 

42 

11,07 

0,30 

20 

4,79 

0,27 

43 

11,38 

0,31 

21 

5,06 

0,27 

44 

11,69 

0,31 

22 

5,38 

0,27 

45 

12,00 

0,31 

23 

5,60 

0,27 

Gelöste  organische  Stoffe  bewirken  nach  Peligot^)  den  zu 
frühen  Eintritt  der  Schaumbildung.  So  fand  B.  Fischer')  in  moorigen 
Wässern,  welche  reich  an  organischen  Substanzen  waren,  die  Harte 
nach  Clark  stets  um  3  bis  4^  zu  niedrig,  und  Tiemann  und  Gärtner*) 
konnten  ähnliche  Beobachtungen  mit  Wässern  machen,  denen  sie  erheb- 
liche Mengen  von  Caramel  zugesetzt  hatten  (s.  jedoch  weiter  unten  die 
Bestimmung  des  Kalkes  in  Zuckersäften). 

Gelöste  Eisen-   und  Aluminiumsalze  werden  mit  bestimmt^). 

Am  störendsten  ist  der  Einfluß  von  Magnesiumsalzen.  Darauf 
machte  zuerst  Campbell  (a.  a.  0.)  aufmerksam.  Er  fand,  daß  eine 
Lösung  von  Magnesiumsulfat  allein  sich  wie  Ealklösung  verhält,  daß 
aber  für  eine  Mischung  beider  die  Menge  der  nötigen  Seifenlösung  ge- 
ringer ist,  z.  B.  für  eine  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Kalk-  und 
MagnesialöBung  von  Je  16®  Härte  (englisch)  nicht  32  ccm,  sondern  nur 
27,9  ccm  Seifenlösung. 

^)  Siehe  Fleck,  Dinglen  polyt.  Joam.185,  226  (1867). 

*)  Zeitsehr.  f.  Hyg.  18,  267  (1893). 

')  Handb.  d.  Wasterunterg.  1895,  8. 100. 

*)  Gawalowski,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  48,  583  (1904). 
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Faisst  und  Enauss  (a.a.O.)  sowie  Wilson i)  konnten  dies  nicht 
bestätigen,  fanden  aber,  daß  stark  magnesinmbaltige  Wasser  sich  in 
anderer  Weise  abnorm  verhalten.  Faisst  nnd  Enauss  beschreiben 
die  Erscheinungen  sehr  treffend  wie  folgt :  „Ist  nur  Magnesium  in  Lösung, 
so  kommt  es  wohl  vor,  daß  schon  im  Anfang  auf  Zusatz  von  Seifen- 
lösung  nach  detß  Schütteln  ein  schöner,  dichter  Schaum  sich  zeigt,  der 
aber  nach  einer  Minute  und  selbst  nach  kürzerer  Zeit  wieder  voUkonunen 
verschwindet  und  dann  auf  weiteren  Zusatz  von  Seifenlösung'  nach 
dem  Schütteln  erst  dann  wieder  zum  Vorschein  kommt,  wenn  aÜes 
Magnesium  gefällt  ist;  der  Schaum  ist  etwas  weniger  zart  und  mehr 
häutig  als  bei  Ealksalzen.  Wenn  Magnesiumsalze  gleichzeitig  neben 
Ealksalzen  durch  Seifenlösung  zersetzt  werden,  so  erkennt  man  die 
Gegenwart  ersterer  dadurch,  daß,  weil  auf  Zusatz  von  Seifenlösung  zu- 
erst die  Ealksalze  gefällt  werden,  ein  Zeitpunkt  eintritt  (wo  aller  Kalk 
gefällt  ist),  wo  nach  dem  Umschütteln  ein  anderer  Schaum  (mehr 
häutig)  sich  bildet,  als  es  bei  Ealksalzexi  der  Fall  ist;  in  Beziehung 
auf  die  Haltbarkeit  verhält  sich  jedoch  der  Schaum  wie  immer,  sobald 
nur  alle  Salze  gefällt  sind.^  —  Ähnliche  Beobachtungen  machte  Tromms- 
dorf«). 

Schneider*),  Reichardt^)  u.  a.^)  kamen  aber  trotzdem,  weil 
sie  diese  Beschreibung  von  Faisst  und  Enauss  nicht  genügend  be- 
achteten, zu  dem  Resultat,  daß  die  Clark  sehe  Methode  bei  Gegenwart 
von  Magnesiumsalzen  stets  viel  zu  niedrige  Resultate  ergäbe,  und 
zwar  um  so  niedrigere,  je  mehr  Magnesiumsalze  vorhanden. 

In  neuerer  Zeit  haben  Gottschalk  und  Roesler*)  die-Verhältnisse 
systematisch  untersucht  und  folgendes  beobachtet:  Fügt  man  die  Seifen- 
lösung in  Mengen  von  0,6  ccm  oder  weniger  hinzu  und  notiert  die  Zeit- 
dauer, die  jedesmal  nach  dem  Schütteln  bis  zum  Verschwinden  des 
Schaumes  yergeht,  so  erhält  man  bei  graphischer  Darstellung  der 
Resultate  Eurven,  die  ausgesprochene  Charakteristika  zeigen.  So  wird 
bei  Abwesenheit  von  Magnesium  eine  Linie  erhalten,  die  vom  Anfang 
bis  fast  zum  Endpunkt  horizontal  verläuft  und  am  Endpunkt  plötzlich 
ansteigt.  Eine  ähnliche  Eurve  wird  erhalten,  wenn  das  Wasser  Magne- 
sium, aber  keine  Calciumsälze  enthält,  nur  ist  dann  der  Endpunkt 
weniger  deutlich.  Sind  beide  Metalle  zugegen,  so  wird,  lange  bevor 
der  Endpunkt  erreicht  ist,  ein  Maximalpunkt  erreicht.  Die  Lage  dieses 
Punktes  hängt  fas^  quantitativ  von  den  relativen  Mengen  der  in  der 
Lösung  enthaltenen  Calcium-  und  Magnesiumsalze  ab.     Der  Maximal- 


0  Lieb.  Ann.  119,  818  (1861). 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  9,  160  (1870). 
^)  Lieb.  Jahresber.  1856,  6.564. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.lO,  284  (1871). 

^)  Waller,  Analyst  8,   108  (1892);   Neugebauer,  Zeitschr.  f.  analyt 
Ohem.  29,  899  (1890). 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  See.  26,  851  (1904). 
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punkt  rückt  dem  Endpunkt  um  so  näher,  je  größer  der  Calciumüberr 
Bchuß  ist.  Die  Beständigkeit  des  Schaumes  betrug  beim 
Maximalpunkt  in  manchen  Fällen  mehr  als  fünf  Minuten.  Es 
können  deshalb  bei  stark  magnesiumhaltigen  Wässern  leicht  Fehler 
entstehen,  welche  man  nur  dadurch  vermeiden  kann,  daß  man,  sobald 
man  den  Endpunkt  erreicht  zu  haben  glaubt,  noch  0,5  ccm  Seifen-r 
lösung  hinzufügt.  Dies  wird  genügen,  um  den  Maxdmalpunkt  sicher  zu 
überschreiten. 

Zu  genau  dem  gleichen  Resultat  sind,  unabhängig  von  Gottschalk 
und  Roesler,  Mayer  und  Kleiner^)  gekommen.  Auch  sie  finden, 
daß  der  wahre  Endpunkt  leicht  ermittelt  werden  konnte.  Der  Maximal- 
punkt tritt  um  so  deutlicher  hervor,  je  mehr  sich  das  Verhältnis  der 
Kalk-  zur  Magnesiahärte  dem  Wert  1 : 1  nähert.  Mayer  und  Kleiner 
führen  die  ganze  Erscheinung  darauf  zurück,  daß  die  Magnesiumsalze 
erst  nach  den  Kalksalzen  mit  der  Seifenlösung  reagieren,*  und  Magna- 
nini')  rät,  nach  Zusatz  der  Seifenlösung  erst  einige  Minuten  zu  warten, 
ehe  man  schüttelt ,  weil  Magnesiumsalze  nur  langsam  mit  der  Seifen- 
lösung reagieren.  Diese  Erklärungen  dürften  nicht  ganz  zutreffen, 
denn  sonst  müßte  die  vorzeitige  Schaumbildung  gerade  dann  am  stärk- 
sten auftreten,  wenn  nur  wenig  Magnesiumsalze  zugegen  sind,  was  doch 
nicht  der  Fall  ist 

Blacher^)  hat  gefunden,  daß  es  das  Ölsäure  Alkali. ist,  welches 
langsam  mit  Magnesiumsalzen  reagiert  ^).  Er  empfiehlt  deshalb  eine  Lösung 
von  Kaliumstearat,  hergestellt  durch  Auflösen  von  Stearinsäure  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Glycerin  und  Neutralisation  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (Phenolphthalein  als  Indikator). 

Jedenfalls  haben  diese  Untersuchungen,  sowie  eine  weitere  von 
Klut^)  ergeben,  daß  die  Bestimmung  der  Härte  nach  Clark  auch  bei 
Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  genügend  genau  ausführbar  ist.  'Da 
ihre  Ausführung  aber  unter  solchen  Umständen  besondere  Übung  er- 
fordert, so  ist  sie  mehr  und  mehr  zugunsten  der  Wartha-Pfeif  ersehen 
Methode  (s.  S.  130)  verlassen  worden. 

Zwischen  beiden  Methoden  sind  Vergleiche  angestellt  worden  von 
Mayer  und  Kleiner  (a.  a.  0.)  und  Klut^).  Alle  drei  finden,  daß  die 
Clark  sehe  Methode  die  Gesamthärte  auch  bei  harten  und  magnesia- 
reichen Wässern  so  genau  ermitteln  läßt,  daß  der  Fehler  selten  mehr 
als  0,6  Härtegrade  beträgt  Die  Wartha-Pfeif  er  sehe  Methode  finden 
Mayer  und  Kleiner  ebenso  genau  wie  die  Clarksche,  während  Kl ut 

*)  Joui-n.  f.  Gasbel.  1907,  8.321. 
*)  Gazz.  chim.  itaL  86,  I,  869. 
')  Chem.-Ztff.  1908,  8.744. 

*)  8iehe  auch  die  Methode  von  Wink  1er,  8.930. 

^)  Mitteilungen  d.  Egl.  PrüfangsamteB  für  Waseerversorgung ,  Heft  10, 
8.75  (1908). 
•)  Ebend. 
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nach  Wartha-Pfeifer  nur  bei  nicht  sehr  harten  Wässern  genügend 
genaue  Resultate  erhielt,  wobei  jedoch  der  Fehler  durchschnittlich 
-|~  1|1®  betrag.     Bei  sehr  harten  Wässern  war  der  Fehler  noch  größer. 

Für  genaue  Bestimmungen  sind  beide  Methoden  nicht  brauchbar, 
sondern  die  gewichtsanalytische  Ermittelung  des  Calciums  und  Magne- 
siums erforderlich. 

Bemerkt  sei  noch,  daß  die  permanente  Härte,  nach  Clark,  in 
dem  dauernd  gekochten  Wasser  bestimmt,  wegen  der  Lösliclikeit  des 
Calciumcarbonats  und  der  noch  größeren  des  Magnesiumcarbonats  sich 
nicht  deckt  mit  derjenigen  permanenten  Härte,  welche  sich  aus  der 
Differenz:  Gesamthärte  minus  temporärer  Härte  (durch  Titration  mit 
Säure  ermittelt)  ergibt  (s.  S.  130). 

Modifikationen  der  Clarkschen  Methode. 

Wilson^)  arbeitete  auf  Anregung  Liebigs    eine  Methode  aus, 
bei  welcher  der  Verbrauch  an  Seif  enlösung  der  vorhandenen  Harte  stets 
direkt  proportional  ist,  so  daß  man  keiner  Tabelle  bedarf.     Er  erreicht 
das  durch  Zusatz  von  4  ccm  kalt  gesättigter  Natriumcarbonatlösnng  zu 
100  ccm  des  Wassers.     Diese  Wirkung  des  Natriumcarbonats  beruht 
wahrscheinlich  darauf,  daß  die  von  ihm  entsandten  Hydroxylionen  die 
hydrolytische    Spaltung    der  Seife    zurückdrängen,  so  daß   schon  ein 
sehr  kleiner  Überschuß    an  Seifenlösung    Schaumbildung    herrorroft, 
während  für  gewöhnlich  der  erste  Überschuß  nahezu  vollständig  hydro- 
lytisch gespalten  und  dadurch  unwirksam  gemacht  wird.      Zur  Ein- 
stellung der  Seifenlösung  benutzt  Wilson  eine  GKpslösung  von   16' 
(engl.)  Härte').   Härteres  Wasser  muß,  wie  bei  Clark,  verdünnt  werden. 

Fleck ^)  empfahl,  in  dem  Wasser  zuerst  durch  Titration  mit  Sal- 
petersäure und  Lackmus  als  Indikator  bei  Siedehitze  die  Carbonathärte 
zu  bestimmen  und  dann  mit  Seifenlösung  die  Gesamthärte  zu  titrieren, 
bis  Lackmus  wieder  blau  gefärbt  wird.  Die  erforderliche  Seifenlösung 
darf  natürlich  kein  freies  Alkali  enthalten. 

Blacher*)  titriert  mit  Kaliumstearatlösung  (s.  vorige  Seite)  und 
Phenolphthalein  als  Indikator. 

Boutron  und  Boudet^)  gaben  unabhängig  von  Clark  eine  Methode 
an,  bei  welcher  infolge  Verwendung  einer  konzentrierteren  Seifenlösung 

^)  Lieb.  Ann,  119,  368  (1861). 

*)  Gipslösung  wird  auch  von  Fleck  [Dinglera  polyt.  Joam.  185»  226 
(1867)],  V.  Cochenhausen  [Jonrn.  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  87,  413  (1888)]  und 
Teile  [Journ.  pharm,  et  ohim.  [6]  27,  380  (1908)]  empfohlen. 

")  Dinglei*8  polyt.  Journ.  185,  226  (1867). 

*)  Chem.-Ztg.  1908,  8.744;  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1909.  8.970. 

*)  Compt.rend.40,679(l855);  8.  ferner  Boutron  u.Boudet,  Hydrotimetrie. 
4.  ed.  Masson,  Paris  1866.  Die  Methode  wurde  von  der  Academie  des  Sciences  mit 
einem  Preise  von  2000  Francs  ausgezeichnet  (Compt.  rend.  42,  142),  "reil  die 
Olarksche  Methode  damals,  12  Jahre  nach  ihrer  Veröffentlichung,  als  sie  schon 
sonst  überall  angewendet  wurde,  in  Frankreich  noch  nicht  bekannt  geworden  war. 
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und  Abrechnung  d«r  nor  zur  Herrarmfuiig  des  Schaumes  erforder- 
lichen Seifenlösung  der  VerbrAilch  an  Seifenlösnng  der  H&rto  direkt 
proportional  ist  Von  ihnen  wurde  wahrscheinlidi  auch  der  französische 
Hirt^rad  =  1  Tl.  Caldumcarhonat  in  lOOOOOTln.  Wasser  eingeführt, 
der  Jedoch  schon  fr&her  von  Bolley  in  Zürich  vorgeschlagen  worden  war '). 

Zur  Titration  gelangen  nur  40  ccm  dea  Wassers.  Beträgt  die  Hart« 
desselben  mehr  als  30  franz.  Grade,  so  wendet  man  nur  10  bzw.  20  ccm 
»tt  nnd  verdünnt  auf  40  ccm.  Wegen  der  starken  Konzentration  der 
Seifenlösung  ist  eine  besonders  kleine  Bürette  erforderlich  (Fig.  126). 
Der  Baum,  den  2,4ccm  darin  einnehmen,  ist  in  23  gleiche  Teile,  so- 
genannte Girade  geteilt;  diese  Graduierung  hat  man  bis  zu  pj-  125 
32"  nach  unten  fortgesetzt.   Jeder  Teil  ist  nochmals  halbiert 

Die  Seifenlösung  ist  so  titriert,  daß  davon  genau  23  Grade 
^  2,4  ccm  erforderlich  sind,  am  8,8  mg  durch  Kohlensäure 
in  40  ccm  Wasser  in  Lösung  gehaltenes  Calciumcarbonat 
auszufällen  und  zugleich  den  Schaum  hervorzurufen.  Für 
die  Schanmhildung  in  40 com  reinen,  destillierten  Wassers 
ist  ein  Qrad  Seifenlösnng  notwendig,  welcher,  als  an  der 
Zersetzung  nicht  teilnehmend  und  nur  für  die  Bezeichnung 
der  Fadreaktion  dienend,  bei  jedem  Versnob  in  Abzug  zu 
bringen  ist.  Um  dieses  zu  vereinfachen,  ist  der  Nullpunkt 
auf  der  Bürette  um  einen  Grad  nach  unten  verschoben. 
Für  die  eigentliche  Zersetzung  der  8,8  mg  Calciumcarbonat 
eind  daher  nur  22  Grade  Seifenlösung  erforderlich.  Da  8,8  mg 
Calciumcarbonat  in  40  ccm  Wasser  aber  22  mg  in  100  ccm 
Wasser  entsprechen,  so  zeigt  jeder  Ch'ad  Seifenlösung  einen 
französischen  Härtegrad  an. 

Boutron  und  Boudet  benutzten  ihre  Methode  nicht 
allein  zur  Bestimmung  der  Härte,  sondern  auch  zur  Be- 
stimmung der  Sulfate   und  Chloride,   indem  sie  mit 
einem  gemessenen  ÜherscbuQ  von  Baryiunchlorid  bzw.  SilbemitratlöBung 
fällten  uud  diesen  mit  Seifenlösung  zurücktitrierten. 

Die  Härtebestimmung  nach  Boutron  und  Boudet  ist  auch  in 
Deutschland  zeitweilig  viel  in  Gebrauch  gewesen  *)  und  zum  Teil  noch 
in  Anwendung,  jetzt  aber  in  der  Hauptsache  wieder  verlassen,  weil 
die  Titration  mit  so  konzentrierter  Seifenlösung  wenig  genau  ist;  jeder 

■)  Siehe  8.  S28. 

*)  8i«be  Trommsdorf,  ZeitrchT.  f.  analjt  Chem.  8,  33a  (186»);  fl,  HS 
(ISTO);  Qralm,  Joam.  t.  OaabeL  1870,  B.  6*1.  Weitere,  aber  bedeutungsloM 
HitteilUDgen:  Nioholion,  Joani.  Chem.  Üoc  15,  4«S  (1S62);  Atesaandri, 
Oentralbl.  18^8,  8.  1294;  Lepierre,  Bull.  80c.  Chim.  [9]  6,  29»  (18»]); 
Plelssner,  Pharm.  Oentralhalle  1901,  S.155;  Coartoune;  Uonitenr  Mienti- 
fiqae  [4]  «,  23  (1892);  Baioh,  Zeitsobr.  t.  öffentliche  Gbem.  U,  124  (1908), 
Joarn.  f.  Oa«bel.  &2,  Hb  {ieo9};  Loges,  Chem.-Ztg.  8,  69  (1884);  Teile, 
Joam.  Pbann.  et  Ohim.  [8]  27,  880  (1908). 
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Tropfen  macht  ja  fast  einen  halben  Grad  aus.  Nach  Bomboletti^)  sisd 
überhaupt  die  Resultate  zu  niedrig,  wenn  die  Harte  unter  20®,  und  zu 
hoch,  sobald  sie  über  23®  beträgt. 

Gawalowsky^)    empfahl    wässerige  Seifenlösung  an  Stelle  der 
alkoholischen. 

L.  W.  Winkler*)  hat  eine  Methode  angegeben,  nach  welcher 
Calcium  und  Magnesium  nebeneinander  bestimmt  werden  können. 
Sie  beruht  auf  Anwendung  einer  Ealiumoleatlösung.  Zur  Bestim- 
mung des  Kalkes  allein  wird  das  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
hydroxyd,  Seignettesalz  und  Ammoniak  versetzt,  welches  verhindert,  daß 
daS'  Magnesium  gefällt  wird.  In  einer  anderen  Probe  werden ,  nach 
Zusatz  von  wenig  Ammoniumchlorid  und  Ammoniak,  Kalk  und  Magnesia 
zusammen  bestimmt,  wobei,  wegen  der  langsamen  Umsetzung  der  Magne- 
siumsalze mit  dem  Oleat,  vorsichtig  verfahren  werden  mulS.  In  alkalischer 
Lösung  wird  deshalb  titriert,  weil  das  Alkali  die  hydrolytische  Disso- 
ziation des  Kaliumoleates  verhindert  und  so  den  Endpunkt  schärfer 
hervortreten  läßt  Wolf^)  hatte  deshalb  schon  früher  Ammoniakzusab 
vorgeschlagen. 

Grittner^)  hat  die  Methode  nachgeprüft  und  sie  als  unbrauchbar 
erklärt,  worauf  Winkler  *)  sie  noch  etwas  durch  den  oben  erwähn ten 
Zusatz  von  Ammoniak  zur  Seignettesalzlösung  verbessert  hat.  £]r  selbst 
gibt  aber  an,  daß  die  Methode  bei  hartem  Wasser  einen  Fehler  von  1 
bis  2<^,  bei  sehr  hartem  Wasser  einige  Grade  beträgt.  Es  sei  deshalb 
hier  nur  auf  sie  aufmerksam  gemacht. 


Die  Clarksche  Methode  wird  nach  Pellets ?)  Vorschlag  mit  Vorliebe 
für  die  Bestimmung  des  Kalkgehaltes  in  Zuckersäften  benutzt 
Die  Ausführung  findet  sich  beschrieben  unter  anderen  in  Frühlings 
„Untersuchungen  der  Zuckerindustrie"  (Friedr.  Vieweg  &  Sohn,  Brann- 
schweig).  Hier  sei  nur  bemerkt,  daß  der  Schaum  sich  bei  dieser  Bestimmung 
10  Minuten  lang  halten  und  beim  erneuten  Schütteln  wieder  erscheinen 
soll,  weil  der  an  Zucker  gebundene  Kalk  nur  langsam  reagiert,  es  also 


^)  Gazz.  chim.  ital.  24,  U,  26  (1894). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  41,  748  (1902). 

')  Ebend.  40,  82  (1901). 

*)  Österr.-Ung.  Zeitschr.  f.  ZuckeriDd.  21,  96  (1892). 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  OliQm.  1902,  8.847. 

')  Ebend.  1903,  S.  200;  s.  auch  Lunge,  Ghem.-techn.  Untersuchungs- 
methoden  1910,  II,  8.286;  Nothnagel,  YeröfEentl.  aus  d.  Qeb.  d.  MiHtar- 
sanitätawesens,  Berlin  1911,  S.  76  (Pharm.  Zentralhalle  1911,  8. 1S02). 

0  Joum.  des  fabricants  de  sucre  17,  49;  Bull,  de  rAssociationdesOhim. 
de  Sucre  24,  887  (1907);  Wolf,  Österr.-Ung.  Zeitschr.  f.  Zackerind.  21,  96 
(1892)  (Centralbl.  1892,  I,  8.650);  Müller,  Deutsche  Zuckerindustrie  1894, 
S.  40;  Bloch,  Böhm.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  19,  435  (Centralbl.  1895,  II, 
8. 186);  Weinberg,  Bull,  de  rAsRociation  des  Chim.  de  8ucre  28,  98S  (1911). 
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Yorkommen  kann,  daß  das  Ende  der  Titration  scheinbar  eingetreten  ist, 
während  in  Wirklichkeit  noch  ungefällter  Kalk  vorhanden  ist  Die 
Gegenwart  des  Zuckers  scheint  sonst  nicht,  wie  die  anderer  organischer 
Stoffe  (s.  weiter  oben)  zu  stören. 


Methoden, 
welohe  auf  der  Fällung  mit  Xauthogenaten  beruhen. 

Schwarz^)  hat  zuerst  die  Bestimmung  des  Kupfers  durch 
F&Uung  des  Kupfers  als  Xanthogenat  empfohlen.  Er  verwendet  eine 
Lösung  von  25  g  Kali  um  xanthogenat  im  Liter,  von  der  20  ccm  ungefähr 
0,1g  Cu  entsprechen.  Den  Wirkungswert  dieser  Lösung  stellt  er  auf 
galvanisch  gefälltes  Kupfer  ein,  indem  er  1  g  Kupfer  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure  löst,  mit  Ammoniak  und  dann  wieder  mit  Essigsäure 
übersättigt  und  auf  100  ccm  auffüllt. 

10  ccm  dieser  Lösung  werden  in  einer  weißen  Olasflasche  von 
ungefähr  260  ccm  Inhalt  mit  etwa  100  ccm  Wasser  von  ungefähr  60^ 
gemischt.  Dann  setzt  man  die  Kaliumxanthogenatlösung  hinzu  und 
bringt  nach  jedem  Zusätze  durch  etwa  50  bis  60  Schüttelschläge  den 
Niederschlag  zum  Zusammenballen.  Man  titriert,  bis  ein  weiterer  Zu- 
satz keine  gelbe  Trübung  mehr  hervorruft. 

Der  Titer  der  Kaliumxanthogenatlösung  ist  besonders  bei  Zutritt 
der  Luft  etwas  veränderlich,  daher  öfter  neu  zu  ermitteln.  .Nicht  zu 
große  Schwankungen  der  Konzentration  der  Flüssigkeit  spielen  bei  der 
großen  Schwerlöslichkeit  des  Kupferxanthogenats  keine  Rolle.  1  mg 
Kupfer  in  500  ccm  gibt  noch  eine  rasch  eintretende,  deutliche  Trübung. 
Dagegen  stören  Eisen,  Blei,  Nickel,  Silber,  von  denen  das  Kupfer  deshalb 
getrennt  werden  muß. 

Dieser  umstand  im  Verein  mit  der  Umständlichkeit  der  Titration 
haben  die  Einführung  der  Methode  verhindert'). 

Grete^)  hat,  unabhängig  von  Schwarz,  ebenfalls  die  Fällung  mit 
Kaliumxanthogenat  für  die  Bestimmung  des  Kupfers  angewendet  Er 
titriert  wegen  der  leichten  2iersetzlichkeit  der  freien  Xanthogensäure 
nicht  in  saurer,  sondern  in  Seignettesalz  und  wenig  Alkalicarbonat  ent- 
haltender Lösung  ebenfalls  bis  zum  Aufhören  der  Fällung.  Das  Heran- 
nahen des  Endpunktes  wird  sehr  schön  durch  das  Verschwinden  der 
blaugrünen  Färbung  erkannt.  Damit  der  Niederschlag  sich  gut  absetzt, 
muß  die  Lösung  genügend  verdünnt  sein  und  in  der  Hitze  titriert  werden. 
Li  ammoniakalischer  Lösung  setzt  der  Niederschlag  sich  sehr  leicht  ab. 

^)  Dinglers  polyt.  Joum.  190,  220  u.  295(1868);  191,285(1869)  [Zeitschr. 
f.  analyt  Ohem.  8,  462  (1869)]. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt  Ghem.  8,  14  (1869). 
')  Lieb.  Ann.  190,  218  (1878). 
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Oddo^)  empfiehlt  für  die  Titration  des  Kupfers  mit  Kaliumxantho- 
genat  die  Anwendung  des  s-Diphenylcarbazids  als  Indikator,  welches 
mit  Eupfersalzen  noch  in  einer  Verdünnung  1 :  100  000  Violettf ärbung 
gibt,  herrührend  yon  der  Verbindung: 

CeHj .  N  :  N  .  CO .  N  .  N— CHj 

Cu.Oa 

Das  Diphenylcai'bazid  bereitet  man  durch  Erhitzen  von  l  Mol.  Hafd- 
Stoff  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  im  Ölbad  bei  150^  und  kristallisiert  es 
.aus  Alkohol  -f-  Wasser  um.  Schmelzp.  168  bis  169^.  Man  benutzt 
eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  und  zwar  für  0,2  bis  0,3  g  Kupfer- 
salz  etwa  2  ccm.  Die  Eupferlösung  wird  mit  Natriumcarbonat  neutrali- 
siert und  mit  etwas  Säure  wieder  angesäuert.  Dann  fügt  man  einen 
Überschuß  von  Kaliumxanthogenatlösung  hinzu  und  titriert  diesen  mit 
einer  '^/jo- Eupferlösung  zurück  Das  Ende  der  Titration  ist  durch 
das  Auftreten  einer  ziegelroten  Färbung  bezeichnet,  welche  sich  aus  der 
Mischung  der  gelben  Farbe  des  Xanthogenats  und  der  violetten  des 
Eupf erdiphenylcarbazids  ergibt  Die  direkte  Titration  der  Eupferlösung 
mit  Xanthogenat  ist  nicht  angängig,  weil  der  Endpunkt  nicht  scharf 
zu  erkennen  ist. 

Bupp')  fällt  das  Eupf  er  mit  einem  Überschuß  von  Xanthogenat 
und  bestimmt  diesen  jodometrisch  zurück. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Nitroprussid  beruhen. 

Nach  Fonzes-Diacon  und  Carquet^)  bestimmt  man  Cadmiani 
in  seinen  löslichen  Salzen  durch  Fällung  mit  einer  Natriumnitroprussid- 
lösung  und  Titration  des  Niederschlages  nach  dem  Auflösen  in  ammonia- 
kalischem  Wasser  durch  Schwefelnatrium. 

OdCNOa),  +  Fe(ONXNONa,  =  Fe(CN)5NO0d  +  2NaCO,. 

Die  Methode  läßt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Zink  anwenden, 
da  dieses  nicht  durch  Nitroprussid  gefällt  wird,  ferner  kann  man  sie 
umgekehrt  zur  Bestimmung  der  Nitroprusside  anwenden.  Vor- 
handene Cyanide  müssen  zuvor  durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure, 
Ferro-  und  Ferricyanide  durch  Fällen  mittels  Zinksulfat  entfernt  werden. 


^)  Atti  B.  Accad.  Born.  [5]  12,   I,  435  (1903)   [Gazz.  chim.  ital.  33,  U, 
134  (1903)]. 

•)  Ber.  1902,  8.4157. 

*)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [8]  29,  636  (1903). 
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Methoden» 
welohe  auf  der  Fällung  mit  Pikrinsäure  beruhen. 

Kupfer. 

Rupeau^)  bestimmt  Knpfer  durch  Falluug  vou  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Pikrinsäurelösung.  Endpunkt  der  Titration  ist  die  be- 
ginnende Gelbfärbung  der  Flüssigkeit 

Man  löst  etwas  mehr  als  7,2  g  Pikrinsäure  in  warmem  Wasser, 
fügt  30  bis  40  com  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  füllt  in  der  Kälte  zxmi 
Liter  auf  und  filtriert  nach  einiger  Zeit  1  com  dieser  Lösung  entspricht 
ungefähr  1  mg  metallischen  Kupfers.  Zur  Titerermittelung  löst  man 
genau  1  g  reinen  Kupfers  mittels  Salpetersäure  und  Wasser  zu'  100  ccm 
und  titriert  10  ccm  dieser  Lösung  mit  der  Pikratlösung.  Sobald  die 
grünliche  Farbe  der  Mischung  zu  verschwinden  beginnt,  läßt  man  ab- 
setzen und  titriert  vorsichtig  weiter,  bis  die  klare  Flüssigkeit  sich  ohne 
grünen  Schein  leicht  gelb  färbt  —  Es  sei  daran  erinnert,  daß  Pikrate 
im  trockenen  Zustande  sehr  explosiv  sind.  Übrigens  dürfte  die  Methode 
kaum  Verbreitung  gefunden  haben. 

Chinaalkaloide. 

Kleinstück ^)  bestimmt  Chinaalkaloide,  indem  er  sie  mit  salzsäure- 
haltiger, überschüssiger  Pikrinsäurelösung  ausfäUt"),  filtriert  und  im 
Filtrat  die  überschüssige  Pikrinsäure  durch  Reduktion  mit  Titanchlorid 
(s.  S.  815)  bestimmt  Er  benutzt  die  Methode  für  die  Wertbestimmung 
der  Chinarinden;  wegen  der  Einzelheiten  des  komplizierten  Verfahrens 
der  Isolierung  der  Alkaloide  muß  auf  das  Original  verwiesen  werden. 


Methoden^ 

welohe  auf  der  Fällung  basischer  Farbstoffe 

mit  sauren,  und  umgekehrt,  beruhen. 

Das  Prinzip  dieser  Bestimmungen  ist  von  Rawson  und  Knecht^) 
angegeben  worden,  welche  den  basischen  Farbstoff  Nachtblau  zur  Be- 
stimmung von  Naphtholgelb  S  und  Pikrinsäure  benutzten.  Sie  vei^ 
setzten  die  Lösung  einer  bekannten  Menge  Nachtblau  in  Eisessig  mit 
der  Naphtholgelb-  bzw.  Pikrinsäurelösung  und  ermittelten  durch  wieder- 


')  Bull.  Boc.  Pharm,  de  Bordeaux  1895,  p.  293. 
*)  Pharm.  Gentralhalle  1912,  B.643,  680,  705. 

')  Siehe  hierzu  Hager,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  8,  477  (1869);  21,  451 
u.  590  (1882);  Yozarik,  Zeitachr.  f.  angew.  Ghem.  15,  670  (1902). 
*)  Chem.-Ztg.  1888,  B.  857  (Joum.  See.  Dyers  and  Col.  1888,  p. 
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holte  Versuche  mit  wechselnden  Mengen  gerade  diejenige,   welche  er- 
forderlich w&r,  um  das  Filtrat  eben  gelb  zu  färben. 

Später  ist  die  Methode  wieder  von  Pelet  und  GarutiO  &ls  i^^u 
angegeben  worden.  Sie  bestimmten  z.  B.  Methylenblau  mit  Kristall - 
ponceau,  von  dem  1  Mol.  mit  2  Mol.  Blau  zusammentritt.  Den  End- 
punkt bestimmen  sie  durch  Tüpfelfl  auf  Filtrierpapier. 

Knecht*)  bemerkt  dazu,  daß  die  Methoden  keine  praktische  Be- 
deutung haben,  weil  sie  nicht  genau  genug  sind.  Z.  B.  könne  man 
98proz.  Methylenblau  nicht  von  99proz.  unterscheiden,  und  gröbere 
unterschiede  ließen  sich  bequemer  und  für  die  Praxis  einwandfreier 
durch  Ausfärben  ermitteln. 

Vaubel  und  Bartelt*)  haben  versucht,  die  Methode  allgemein  für 
die  Bestimmung  hochmolekularer  Sulfosäuren  nutzbar  zu  machen, 
kommen  aber  zu  dem  Resultat,  daß  unter  Umständen  einmal  die  Be- 
stimmung von  gewissen  Naphthol-  und  Naphthylaminsulfosäaren  mit 
Methylenblau  angebracht  erscheinen  mag,  im  allgemeinen  aber  andere 
Bestimmungsmethoden  vorzuziehen  sind.  So  bestimmten  sie  z.  R  den 
Gehalt  einer  Naphthionatlösung,  indem  sie  diese  mit  einer  bekannten 
Menge  einer  O,lproz.  Kristallponceaulösung  versetzten  und  nun  mit 
MethylenblanlöBung  titrierten,  bis  kein  roter  Farbstoff  mehr  in  Lösung 
war.  Das  Kristallponceau  diente  also  sozusagen  als  Indikator.  Sie 
fanden  einen  Gehalt  von  1,4  g  Naphthionat  im  Liter,  während  er  in 
Wirklichkeit  1,25  g  betrug. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Alkalihydroxyden 

und  -carbonaten  beruhen. 

Die  hierhergehörigen  Methoden  sind  schon  auf  S.  129  und  222 
behandelt  worden,  weil  der  Verbrauch  an  Fällungsmitteln  mit  Hilfe  der 
Indikatoren  der  Alkalimetrie  bzw.  Acidimetrie  bestimmt  wird. 

An  dieser  Stelle  bleibt  nur  noch  eine  Methode  zur  Bestimmung 
des  Cadmiums  von  Minor^)  zu  erwähnen,  bei  welcher  das  Cadmium 
aus  seinen  Salzlösungen  mittels  Natronlauge  als  Hydroxyd  gefällt  und 
der  Endpunkt  durch  Tüpfeln  auf  einer  abfiltrierten  Probe  mit  Schwefel- 
natriumlösung erkannt  wird ;  solange  noch  gelöstes  Cadmium  vorhanden 
ist,  bildet  sich  gelbes  Cadmium sulfid. 


^)  Bull.   See.   Chim.  Paris  [3]  81,    1094  (1904);   BulL  8oc.  Yaudolse  des 
Science  nat.  [5]  43,  1  (1907)  (Oentralbl.  1904,  n,  8.1521;  1908,  I,  8.303). 
■)  Journ.  8oc.  Dyers  and  Col.  21,  Heft  1. 
')  Zeitschr.  f.  Farbenind.  5,  21  (1906). 
*)  Chem.-Ztg.  1890,  8.  348. 
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Methoden,  welche  auf  der  Fällung  mit  Calcium-, 
Strontium-  und  Barynmsalzen  beruhen. 

Schwefelsäure  in  löslichen  Sulfaten. 

Hierher  gehört  eine  Bestimmung  des  Ealiumcarbonats  plus 
-Sulfats  in  der  Handelspottasche,  welche  von  den  Administra- 
teurs-Generaux  des  Poudres  et  Salpdtres  im  Jahre  1799  bekannt 
gegeben  wurde  ^)  und  hier  besondere  Erwähnung  finden  mag,  weil  es 
sich  um  die  älteste  Fällungsmethode  der  Praxis  handelt  (s.  auch  S.  860). 

Bei  dieser  Methode  war  anfangs  die  ,,  Sättigung  durch  Calcium- 
nitratlösung  von  bekanntem  spezifischen  Gewicht '^  benutzt  worden. 
Später  trat  an  Stelle  des  Calciumnitrates  das  Strontiumnitrat,  weil  dieses 
nicht  durch  etwa  vorhandenes  Alkalihydroxyd  gefällt  wird,  andererseits 
die  Schwefelsäure  besser  ausfällt  als  das  Calciumsalz.  Yoil  der  Yer^ 
Wendung  des  Baryumnitrates,  das  auch  in  Erwägung  gezogen  worden 
war,  wurde  zugunsten  des  Strontiumsalzes  abgesehen,  weil  dieses  „ne 
presentait  dans  son  usage  aucune  espece  de  danger". 

Zuletzt  wird  dann  vorgezogen,  das  Alkali  durch  Titration  mit  Sal- 
petersäure zu  bestimmen  und  anschließend  daran  die  Schwefelsäure 
in  derselben  Flüssigkeit  durch  Titration  mit  der  Strontium- 
nitratlösung, wobei  der  Endpunkt  erreicht  ist,  wenn  die  Strontium- 
lösung in  dem  Filtrat  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  keinen  Nieder- 
schlag mehr  hervorruft 

Gay-Lussac  gab  1828^)  die  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefel- 
säure mit  ChlorbaryumlöBung  als  neu  an.  Auch  er  titrierte  in  der  Kälte, 
bis  das  Filtrat  durch  Ghlorbaryum  nicht  mehr  getrübt  wird.  Den  Titer 
der  Chlorbaryumlösung  stellte  er  auf  eine  EaliumsulfaÜösung  bekannten 
Gehaltes  ein. 

Die  Methode  leidet  an  dem  Übelstande,  daß  der  Endpunkt  um- 
ständlich und  schwer  zu  erkennen  ist,  auch  wenn  man  bei  Siedehitze 
titriert  ^).  Es  sind  deshalb  später  viele  Methoden  ausgearbeitet  worden, 
bei  denen  die  Schwefelsäure  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von 
Baryumsalz  gefällt  wird,  der  dann  auf  irgend  eine  Weise  zurücktitriert 
wird.  Von  diesen  Methoden  (s.  S.  155)  hat  sich  diejenige  von  Andrews 
(S.  355)  am  besten  bewährt. 

Andererseits  sind  immer  wieder  Versuche  gemacht,  auch  die  direkte 
Titration  mit  Baryumlösung  praktisch  brauchbar  zu  gestalten.  Wilden- 
stein^)  brachte  zu  diesem  Zweck  in  die  Flüssigkeit  einen  mit  Gaze  und 


»)  Ann.  d.  Chim.  41,  113  (1799). 

*)  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  89,  352  (1828). 

')  Auch  die  bekannten  Störungen»  herrührend  von  der  Adsorption  des 
OhlorbarynmB,  scheinen  in  Frage  zu  kommen  [s.  Beringer,  Ghem.  Kews  59, 
41  (1889);  Liehig-Kopp,  Jahresber.  f.  1889]. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  1,  432  (1861). 
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Filtrierpftpi«r  Terschlosa«n«D  Filtrierhebar,  welcher  es  erlaubt,  jeden 
klare  Proben  bu  nehmen  asd  darin  an  prüfen,  ob  alle  Scbvefeleion 
aoBgefäUt  worden  ist.  Die  Wildensteineobe  Anordnung  ist  in  Fig.  1^6 
abgebildet  Sie  wurde  von  Brugelmann')  verbesBert  (Fig.  127),  dessen 
Anordnung  es  erlaubt,  auch  während  des  TitrieresB  zum  Sieden  i 
erhitzen.  Der  Heber  darf  nur  möglichst  wenig  FlQBsigkoit  fassen,  duoit 
nicht  Euriel  der  Einwirkung  des  Fällnngtmittele  entzogen  wird. 
Fig.  136. 


Diese  Vorricbtungen  haben  sich  aber  in  der  Praxis  nicht  bew&lirt, 
sie  sind  nur  vorübergehend  in  Gebrauch  gewesen*). 

In  neuerer  Zeit  haben  Tarugi  und  Bianchi*)  eine  Vorricbtvng 
(Fig.  128)    angegeben,    welche    vielleicht  Beachtung  verdient     Die  m 

*)  Zeit«chr.  f.  an&ljt.  Chem.  16.  19  (1877). 

*)  Z.  B.  nach  U.  Liebig  auf  der  Fabrik  EhenaDia  in  Stolberg  [BOct- 
mann,  Chem.-tecbn.  Untenncbungsmethoden  1,  ISS  (18B4)]. 
")  Gazi.  chim.  ital.  S6,  1,  »47  (ie06). 
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titrierende   mit  Salzsäure   angesäuerte  Lösung   befindet    sich   in    dem 
Kolben  Ä  und    wird  in   einem  Bade  von  Cblorcalciumlösung  erhitzt. 
Durch  das  Trichterrohr  läßt  man  die  Chlorbaryumlösung  hineinfließen, 
nach  jedem  Zusatz  spült  man  nüt  etwas  Wasser  nach  und  mischt  gut 
durch.     Dann  läßt  man  die  Flüssigkeit  in  dem  Trichterrohr  bis  fast  zu 
dem  Hahn  F  aufsteigen  und  darin  so  lange  in  Ruhe  stehen,  bis  sich  die 
oberste  Schicht  von  einigen  Zentimetern  vollkommen  geklärt  hat,  was 
sehr  schnell  erfolgt.     Die  nun  klare  Flüssigkeit  läßt  man  durch  öffnen 
des  Hahnes  F  in  den  Trichter  steigen  und  prüft  durch  weiteren  Zusatz 
von  Chlorbaiyumlösung.      Den    zum  Heben   der  Flüssigkeit  erforder- 
lichen Druck  liefern  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit,  sobald  man  den  Hahn  D 
schließt.     Das  Manometerrohr  ist  mit  Quecksilber  gefüllt,  es  dient  zur 
Kontrolle  des  Druckes  und  gleichzeitig  als  Sicherheitsrohr.     Zeigt  die 
Prüfung  mit  Chlorbaryumlösung  noch  Schwefelsäure  an,  so  gibt  man 
einen  neuen  Zusatz,  läßt  die  Flüssigkeit  wieder  in  den  Kolben  zurück- 
fließen und  verfährt  wie  vorher.     Erfordert  die  Klärung  längere  Zeit, 
so  ist  noch  viel  Schwefelsäure  vorhanden,  und  man  kann  relativ  große 
Zusätze  machen;  gegen  Ende  der  Beaktion  klärt  die  Flüssigkeit  sich 
fast  augenblicklich.  —  Nach  Tarugi  und  Bianchi   soll  eine  Bestim- 
mung sich  mit  technisch  genügender  Genauigkeit  innerhalb  15  Minuten 
erledigen  lassen. 

Freund^)  titriert  Schwefelsäure  im  Harn  mit  Baryumacetat- 
lösung  und  alizarinmonosulfosaurem  Natrium  als  Indikator,  welcher  erst 
dann  durch  Baryumsalz  rot  gefärbt  wird,  wenn  alle  Schwefelsäure  aus- 
gefällt ist  —  50ccm  Harn  werden  mit  etwa  10  Tropfen  einer  Iproz. 
Lösung  von  aÜzarinsulfosaurem  Natrium  versetzt,  bis  der  letzte  Stich 
der  Rotfärbung  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  rein  orangegelb  ge- 
worden ist.  Dann  setzt  man  noch  Öccm  der  Essigsäure  hinzu  und 
titriert  in  der  Hitze  mit  einer  Lösung  von  Baryumacetat  (11,22  g  im  Liter), 
bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  deutlich  rot  wird.  Freund  fand  so  76,8, 
88,5  und  83,2  mg  SO,  statt  75,6,  86,3,  86,6  gewichtsanalytisch. 

Bei  Gegenwart  von  anderen  Metallsalzen  als  deneü  des  Natriums, 
Kaliums,  Ammoniums  und  Magnesiums  dürfte  die  Methode  versagen. 


Seife. 

Von  Pon  s*)  und  von  Schulze*)  ist  eine  Umkehrung  des  Clark  sehen 
Verfahrens  der  Härtebestimmung  für  die  Wertbestimmung  der  Seife 
benutzt  worden.  Die  Methoden  haben  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 


')  Wiener  klin.  Wocbenschr.  1891,  8.  958  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  81, 
480  (1892). 

')  Joum.  de  chim.  möd.  [5]  1,  291  [Zeiteehr.  f.  analyt.  Ghem.  5, 243  (1866)]. 
»)  Zeitacbr.  f.  analyt.  Chem.  8,  511  (1869). 
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Stärke. 

y.  Asboth^)  hat  die  Bestimmung  der  Stärke  durch  Fällung  mit 
Barynmhydroxydlösung  und  Alkohol  vorgeschlagen :  3  g  Substanz  werden 
mit  100  ccm  ^/^  Stunde  lang  im  siedenden  Wasserbade  verkleistert ,  die 
Lösung  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt,  mit  50 ccm  einer  nDdndesten« 
0,3  normalen  Baryumhydroxydlösung  versetzt,  zwei  Minuten  lang  ge- 
schüttelt und  mit  45  proz.  Alkohol  auf  250  ccm  aufgefüllt  Nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlages  titriert  man  in  50  ccm  der  klaren  Flüssig- 
keit das  überschüssige  Baryumhydroxyd  alkalimetrisch  und  berechnet 
die  Stärkemenge,  indem  man  für  den  Stärke-Barytniederschlag  die  Zu- 
sammensetzung BaO .  C24  H40 Ogo  (mit  19,97  Proz.  BaO)  anninmit.  Das  Ver- 
fahren scheint  bis  jetzt  noch  keine  weitere  Anwendung  gefunden  zu  haben. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Zinksahien  beruhen. 

Ferrocyanide. 

Die  Bestimmung  des  Ferrocyankaliums  mit  einer  Zinksabdösung 
stellt  eine  einfache  Umkehrung  der  Zinkbestimmung  mit  Ferrocyan- 
kalium  dar  (s.  S.  892) ,  auf  welche  deshalb  wegen  des  Verlaufes  der 
Beaktion  usw.  verwiesen  sei.  Die  Methode  ist  in  der  Technik  schon 
länger  gebräuchlich'),  sie  wurde  aber  erst  von  Zulkowsky')  allgemeio 
bekannt  gemacht. 

Zulkowsky  ließ  die  Ferrocyanlösung  zu  der  Zinklösung  hinzu- 
fließen und  zwar  bei  Siedehitze,  weil  er  nur  dann  glatte  Umsetzung 
erzielte.  Die  Endreaktion  wird  durch  Tüpfeln  neben  Ferrichloridlösung 
auf  Filtrierpapier  erkannt.  Die  Zinklösung  wird  auf  eine  Ferrocyan- 
kaliumlösung  bekannten  Gehaltes  eingestellt.  Diese  Methode  wird  von 
Gasch^)  gelobt,  welcher  aber  Uranacetat  als  Indikator  verwendet 

Nach  anderen  Methoden  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Ferrocyanlösung  mit  der  Zinklösung  titriert. 

Alle  diese  Methoden  sind  rein  empirisch. 

Die  Untersuchung  z.  B.  von  Cyanschlamm  aus  Gasfabriken  wird  von 
der  Chemischen  Fabrik  „Residua"  folgendermaßen  ausgeführt  ^):  50  g  gut 
durchgerührten  Cyanschlammes  bzw.  90  g  Cyanschlammpreßgiit  werden 
mit  50  ccm  bzw.  100  ccm  Kalilauge  von  30<^  Be  unter  Zusatz  von  200  ccm 
destillierten  Wassers  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  gekocht  und 

0  Bep.  f.  analyt.  Cham.  1,  299  (1887);  Ohem.-Ztg.  11,  785  (1887). 
')  Siehe  Müller,  Wittsteins  Jahresber.  d.  Pharmacie  1861,  S.SO. 
")  Dinglers  polyt.  Joom.  249,  168  (1883). 
*)  Journ.  f.  Gasbel.  82,  966  (1889). 

*)  Nach  Freudenberg  in  Lunges  Chem.-techn.  Untemuchungs- 
methoden.     Berlin  1904. 
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auf  1010  ccm  aufgefüllt  (10  com  Korrektion  wegen  des  Volumens  des 
Niederschlages).  Der  gut  durchgeschüttelte  Kolbeninhalt  wird  durch 
ein  trockenes  Filter  filtriert  und  vom  Filtrat  werden  25  ccm  unter  Zu- 
gabe von  50  ccm  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (100  He. 
Säure  vom  spez.  Gew.  1,84  zum  Liter)  mit  Zinklösung  titriert.  Die 
£ndreaktion  wird  durch  Tüpfeln  neben  Iproz.  Eisenchloridlösung  auf 
Filtrierpapier  (Nr.  601,  Schleicher  und  SchüU)  bestimmt  Der  Titer 
der  Zinklösung  (10,2  g  ZnSO^ .  7  HjO  +  10  ccm  H^SO^  60  Be  zum  Liter 
gelöst)  wird  gegen  eine  Mischung  von  25  ccm  frisch  bereiiteter  Ferro- 
cyankaliumlösung  (10  g  K4Fe(CN)e .  3  H^O  im  Liter),  50  ccm  Wasser  und 
10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt. 

Colman^)  und  Skirrow^)  haben  gefunden,  daß  die  Art  und 
Menge  der  vorhandenen  Alkalisulfate  von  Einfluß  ist,  insofern  als 
das  Alkali  des  Sulfates  teilweise  an  Stelle  des  Zinks  in  den  Nieder- 
schlag eingeht,  was  einen  zu  geringen  Zinkverbrauch  mit  sich  bringt. 
Läßt  man  jedoch,  nach  Skirrow,  das  '  austitrierte  Gemisch  ^/^  bis 
Va  Stunde  lang  stehen,  so  tritt  eine  Zersetzung  des  Niederschlages  ein, 
indem  die  dem  mitgefällten  Alkali  entsprechende  Menge  Ferrocyan 
wieder  in  Lösung  geht  und  nun  noch  titriert  werden  kann.  —  Nach 
Co  Im  an  soll  man  die  Zinklösung  für  die  Titration  von  Ferrocyan- 
l^alium  auf  dieses,  für  die  Titration  von  Ferrocyannatrium  aber  ebenfalls 
auf  das  Natriumsalz  einstellen,  denn  während  50  ccm  Ferrocyankalium- 
iösung  17  ccm  Zinklösung  verbrauchten,  waren  für  50  ccm  der  äqui- 
valenten Ferrocyannatriumlösung  17,3  ccm.  —  Aus  dem  Mitgeteilten 
geht  hervor,  daß  die  Methode  einer  genauen  Prüfung  bedarf. 

Alkalisulfide. 

Nach  einer  von  Mohr^)  angegebenen  Methode  titriert  man  mit 
einer  ammoniakaJischen  i^/jo-Zinknitratlösung  und  tüpfelt  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  auf  Filtrierpapier  neben  alkalische  Bleilösung  (s.  S.  879). 

Battegay^)  titriert  die  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemachte, 
wegen  der  Flüchtigkeit  des  Schwefelwasserstoffs  sehr  verdünnte  (etwa 
0,4proz.)  Sulfidlösung  mit  einer  N-^/g-Zinksulfatlösung  und  tüpfelt  auf 
dickes  Fließpapier,  welches  mit  konzentrierter  GadmiumsulfaÜösung  ge- 
tränkt ist.  Diese  Methode  gab  ihm  sehr  gute  Resultate.  Thiosulfate 
werden  nicht  mitbestimmt,  da  Zinkthiosulfat  löslich  ist. 


0  Analyst  88,  261  (1908). 

')  Joum.  See  Chem.  Ind.  29,  319  (1910). 

')  Titriermethode.  2.  Aufl.,  S.  379  (1862). 

^)  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  849  (1908). 
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Methoden, 
welohe  auf  der  F&Uung  mit  Ferrisalzen  beruhen. 

Flnorkalinm. 

Gnyot^)  benutzt  die  Bildung  des  weisen  unlöslichen  Salzes  FeF} 
.2KF  für  die  Bestimmung  des  Fluorkaliums,  indem  er  dessen  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  Ammoniumsuccinat  versetzt  und 
dann  mit  einer  Ferricbloridlösung  titriert,  bis  die  Flüssigkeit  einen 
braunen  Farbenton  zeigt,  herrührend  von  Ferrisuccinat,  EhodankaliniD, 
Ferrocyankalium,  oder  Tannin  lassen  sich  als  Indikatoren  nicht  an- 
wenden, weil  diese  stets  eine  mehr  oder  weniger  starke  Färbung  geben, 
bevor  alles  Fluor  gefällt  ist  Der  Titer  der  Ferrichloridlösung  wird 
auf  gleiche  Weise  gegen  eine  Fluorkaliumlösung  bekannten  Gehaltes  ein- 
gestellt. 

Phosphorsäure. 

Nach  einer  von  Lieb  ig  angegebenen,  von  Breed')  ^ausgearbeiteten 
Methode  wird  Phosphorsäure  in  löslichen  Phosphaten  in  der  Weise  be- 
stimmt, daß  man  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  einer  von  Cblom 
und  überschüssiger  Salzsäure  freien  Ferriphloridlösung  (7,778  g  Fe  im 
Liter,  1  ccm  =  10  mg  PjOs)  titriert,  bis  ein  durch  Filtrierpapier  filtrierter 
Tropfen  der  Flüssigkeit  durch  Ferrocyankalium  blau  gefärbt  wird.  Das 
Eisen  wird  als  Ferriphosphat  ausgefällt.  —  Breed  benutzte  diese  Methode 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Harn.  —  Stoddart')  wendet 
an  Stelle  des  Ferrocyankaliums  Rhodankalium  als  Indikator  an,  der  ab^, 
nach  Mohr,  in  Gegenwart  von  Alkaliacetat  versagt.  Mohr^)  konnte 
nach  der  Methode  anfangs  keine  brauchbaren  Besultate  erzielen,  später-) 
empfiehlt  er  sie. 

Spica^)  benutzt  einige  Tropfen  Salicylsäurelösung  als  Indikator, 
welche  er  der  unter  Anwendung  von  Phenolphthalein  vollständig  neutrah- 
sierten  Phosphorsäurelösung  hinzusetzt.  Dann  titriert  er  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  einer  auf  Natriumammoniumphosphat  eingestellten 
Eisenalaunlösung,  von  der  jedes  Kubikzentimeter  1  mg  P2O5  entspricht  — 
Arnold  und  Wedemeyer')  haben  bei  dieser  Methode  den  Endpunkt 
in  der  Kälte  nicht  gut  erkennen  können  und  titrieren  deshalb  die  siedende 
Flüssigkeit.     Bei  Bestimmung  an  einer  Phosphorsäurelösung  erhielten 


*)  Compt.  i-end.  71,  274  (1870). 

■)  Liebigs  Ann.  78,  150  (1851). 

»)  American  Chemist  5,  235  (1875). 

*)  Titriermethode,  1.  Aufl.,  S.  227  (1855). 

*)  Ebend.,  2.  Aufl.,  B.  464  (1862). 

•)  Gazz.  chim.  ital.  12,  117  (1892). 

0  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  S.  603. 
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sie:  1.  nftch  Spica  in  der  Kalte  titriert  6,04  Proz.  und  5,81  Proz. 
2.  Endpunkt,  nach  dem  Kochen  erkannt,  6,89  Proz.;  wirklicher  Gehalt 
6,99  Proz.  PjOj. 

Hippursäure. 

Wreden*)  bestimmte  Hippursäure  durch  Fällung  mit  Ferrichlorid 
aus  neutraler  Lösung,  die  Methode  hat  sich  aber  nicht  bewährt^). 

Carbonylferrocyannatrium,  Na,Fe(CN)»0O. 

Qasch^)  bestimmt  dieses  bei  der  Absorption  der  Cyan Verbindungen 
des  Leuchtgases  durch  Ferrohydroxyd  und  Natronlauge  neben  Ferrocyan- 
kalium  usw.  entstehende  Salz  durch  Titration  mit  Ferrisalzlösung,  nach- 
dem Ferrocyan  vorher  durch  Zink  ausgefällt  worden  ist  Der  Endpunkt 
der  Titration  wird  durch  die  Bhodanreaktion  erkannt;  der  Titer  der 
Ferrisalzlösung  mit  einer  CarbonylferrocyannatriumlÖsung  festgestellt. 

Tannin. 

Handtke^)  hat  eine  Methode  angegeben,  nach  welcher  Tannin  und 
Gerbstoffe  in  essigsaurer  Lösung  mit  Ferriacetat  titriert  werden,  bis  sich 
der  Niederschlag  zusammenballt  und  absetzt.  Die  Methode  hat  keine 
Bedeutung  erlangt.     Nach  Gasch^)  ist  sie  unbrauchbar. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Niokelsabien  beruhen. 

Gerbsäure. 

• 

C  a  s al i  *)  benutzt  eine  neutrale,  ammonsalzhaltige  Nickelosulf  aÜÖsung 
zur  Titration  von  Gerbsäure  (Tannin),  indem  er  die  Nickellösung  so 
lange  der  Gerbsäurelösung  hinzusetzt,  bis  ein  abfiltrierter  Tropfen  mit 
Eisenchlorid  keine  blauschwarze  Färbung  mehr  gibt. 

Die  Nickellösung  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  2,890  g  reinem, 
bei  270  bis  300^  getrockneten  Nickelosulf  at  in  kochendem  Wasser  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure.  Diese  Lösung  wird  mit  100  ccm 
einer  30 proz.  Ammonsulfatlösung  versetzt,  in  2  Tle.  geteilt  und  zur 
einen  Hälfte  tropfenweise  so    viel  Ammoniak  zugefügt,    bis   sie  eine 


0  Centralbl.  1859,  S.  252. 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  2,  87  (1863). 
')  Liebig-Kopp,  Jahresber.  1891,  S.2510. 

*)  Journ.  f.   prakt.  Chem.  82,  345  (1860),  (Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem. 
1861,  S.  104). 

^)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Cbem.  8,  126  (1864). 

')  Annali  di  cbim.  79,  65  (1884)  (Ohem.-Ztg.  1884,  S.  1767). 
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violettblaue  Farbe    angenommen  hat.     Hierauf  fügt   man    die   andere 
Hälfte  der  Lösung  wieder  hinzu  und  verdünnt  auf  1  Liter. 

Die  Lösung  wird  durch  Glucose,  Glycerin,  oxalsaure  und  bemsteiD- 
saure  und  weinsaure  Alkalien  nicht  verändert;  Iccm  fällt  0,01g  Gall- 
äpfeltannin oder  0,01497  g  £2ichengerbstofF.  Zur  Titration  werden  10  ccm 
der  Gerbsäurelösung  mit  6  ccm  Alkohol  versetzt  —  Irgendwelche  son- 
stige Angaben  über  die  Brauchbarkeit  der  Methode  liegen  nicht  vor. 


Methoden, 
welche  auf  der  FfiUimg  mit  Aluminiumsalzen  bemheiL 

Fleischer^)  titriert  Phosphorsäure  in  schwach  essi^fsaurer 
Lösung  mit  einer  '^/^o'^^^^'^^^löB^^Cr*  ^^^  Endpunkt  erkennt  er  dadurdi^ 
daß  er  etwas  von  der  Flüssigkeit  abfiltriert  und  prüft,  ob  ein  weiterer 
Zusatz  der  Alaunlösung  noch  einen  Niederschlag  hervorruft^  Später') 
verwendet  er  eine  Lösung  von  Botholzextrakt  (Brasilin)  als  Indikator. 
Diese  Methode  benutzt  er  auch  umgekehrt  für  die  Bestimmung  des 
Aluminiums,  wobei  aber  stets  die  Aluminiumlösung  der  Phosphor- 
säurelösung zugesetzt  werden  soll,  weO  nur  unter  dieser  Bedingung  der 
Niederschlag  die  Zusammensetzung  A1(P04)  besitzt  —  Praktische  Be- 
deutung haben  die  Methoden  nicht  erlangt. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Kupfersalzen  beruhen. 

F  e  r  r  o  c  y  a  n  i  d  e. 

Die  Bestimmung  der  löslichen  Ferrocyanide  mit  Kupfersalzen  ist 
von  Bohl  ig')  angegeben  worden  und  zwar  für  die  Untersuchungen  in 
der  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes,  bei  denen  die  vorhandenen 
Bhodanide  die  Titration  mit  Permanganat  (siehe  S.  655)  unmöglich 
machen. 

Bohl  ig  benutzte  eine  Kupfersulfatlösung  (lOg  im  Liter),  deren 
Titer  er  auf  50  ccm  einer  Ferrocyankaliumlösung  einstellte,  welche  im  Liter 
genau  4  g  des  Salzes  enthielt.  Als  Indikator  benutzte  er  Elisenchlorid- 
lösung,  mit  welcher  er  auf  Filtrierpapier  tüpfelte.  Die  in  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  befindlichen  Sulfide  entfernte  er  mittels  Bleicarbonat. 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4,  /s  (1865). 

•)  Ebend.  6,  28  (1867). 

')  Polytechn.  Notizbl.<  1861,  S.81  (Gentralbl.  1861,  8.389). 
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Diese  Methode  ist  von  Enublanch^)  sorgfältig  nachgeprüft  und 
in  modifizierter  Form  für  die  Bestimmung  des  Ferrocyans  in  ge- 
brauchter Gasreinigungsmasse  empfohlen  worden.  Da  der  Schwer- 
punkt dieser  Methode  in  der  umständlichen  Reinigung  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  liegt,  kann  hier  nur  darauf  hingewiesen  werden. 
Das  Material  wird  mit  Kalilauge  ausgezogen,  Sulfide  mit  Bleicarbonat 
entfernt,  dann  alles  Ferrocyan  mit  Eisenchlorid  als  Berlinerblau  gefallt, 
dieses  wieder  mit  Kalilauge  zersetzt,  der  Auszug  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  titriert. 

Die  Methode  ist  rein  empirisch,  denn  der  ausfallende  Niederschlag 
besteht,  wie  Colman')  gezeigt  hat,  nicht  aus  reinem  Kupferferrocyanid, 
CusFe(CN)e,  sondern  enthält  auch  die  Verbindung  K3CuFe(CN)Q,  mit 
deren  Bildung  ein  Minder  verbrauch  von  Kupferlösung  verbunden  ist. 
Und  zwar  richtet  sich  die  Menge  des  gebildeten  Kaliumdoppelsalzes 
nach  der  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  vorhandenen  Kalium- 
sulf atmenge.  Sind  andere  Sulfate  vorhanden,  so  ist  das  Verhältnis 
wiederum  ein  anderes. 

Man  muß  also  Titerstellung  und  Titration  unter  möglichst  genau 
denselben  Umständen  vornehmen.  Trotzdem  ist  die  Methode  in  der 
Praxis  viel  im  Gebrauch.  Nach  Feld*)  gibt  die  Methode  stets  viel  zu 
geringe  Resultate,  z.B.  6  Proz.  statt  7,65  in  einem  speziellen  Falle. 

Hunter ^)  führt  das  Ferrocyanalkali  durch  Oxydation  mit  Chlor- 
kalk oder  Chlor  in  Ferricyanalkali  über  und  titriert  dieses  mit 
Kupferlösung,  deren  Titer  gegen  eine  bekannte  Menge  von  Ferro- 
cyankalium  ermittelt  ist,  welche  ebenfalls  durch  Chlor  in  Ferri- 
cyankalium  übergeführt  war.  Diese  Methode  hat  den  Vorzug,  daß  vor^ 
handene  Sulfide  usw.  zu  Sulfaten  oxydiert  werden  und  dann  nicht 
mehr  stören. 

Nach  Lunge B),  welcher  die  Methode  nur  für  die  Bestimmung 
des  Ferrocyans  in  der  Roh  sodalauge  empfiehlt,  gibt  man  nur  so- 
viel Chlorkalklösung  zu  der  salzsauer  gemachten  Flüssigkeit,  daß  eben 
alles  Ferrocyankali  in  Ferricyankali  übergeführt  ist  (Tüpfelprobe  mit 
Ferrichlorid).  Ein  Überschuß  von  Chlor  läßt  sich  nämlich  nicht  ent^ 
fernen,  ohne  daß  Zersetzung  von  Ferricyanid  eintritt. 


*)  Joura.  f.  Gasbel.  1889,  S. 450  (Lunge,  Ghem.-techn.  Untenuchunga- 
methoden  1904,  I,  S.  564).  Zeitschr.  f.  an&lyt.  Ohem.  82,  338  (1893);  siehe 
femer  Popplewell,  Joum.  See  Cham.  Ind.  1901,  S.  225  (Joum.  f.  Gasbel. 
1901,  8.904).  Kritik  der  Methode:  Drehschmidt,  Joum.  f.  Gasbel.  1898, 
S.221  u.  552. 

')  Analyst  88,  261  (1908)  [Joura.  Soc.  Ghem.  Ind.  27,  806  (1908)];  s.  auch 
Skirrow,  ebend.  29,  319  (1910). 

*)  Joum.  f.  Gasbel.  1903,  8.562. 

*)  Ghem.  News  89,  25  (1881). 

')  Ghem.  Ind.  4,  370  (1881).  Ghem.-techn.  üntersnohungsmethoden  1904, 
I,  434. 
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RhodanwaBserstoff. 

Barnes  und  Siddle^)  führen  die  Wertbestimmung  käuflicher 
Rhodanide  in  der  Weise  aus,  daß  sie  die  Lösung  mit  Natriumbisulfit 
versetzen  und  mit  Kupfersulfatlösung  den  Rhodanwasserstoff  als  Gupro- 
rhodanid,  CuSCN,  fällen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  5proz. 
Ferrocyankaliumlösung  sogleich  eine  Braunfärbung  gibt  —  Allgemeine 
Anwendung  dürfte  die  Methode,  welche  eine  Umkehrung  der  Kupfer- 
bestimmung  nach  Volhard  darstellt,  kaum  gefunden  haben. 

Xanthogensäure  (Schwefelkohlenstoff). 

Die  Schwerlöslichkeit  des  xanthogensauren  Kupfers,  die  schon  von 
Schwarz  für  die  Bestimmung  des  Kupfers  yerwendet  worden  war 
(s.  S.  931),  haben  Grete  und  später  unabhängig  davon  Macagno  um- 
gekehrt für  die  Bestimmung  der  Xanthogenate  und  damit  auch  des 
Schwefelkohlenstoffs  nutzbar  gemacht. 

Grete')  titriert  die  reichlich  verdünnte,  eventuell  vorher  neutrali- 
sierte Alkalixanthogenatlösung  bei  Siedehitze  mit  einer  '^/lo'Kupferlösung, 
welche  durch  Auflösen  von  24,936  g  kristallisiertem  Kupfersulfat,  200 
bis  250  g  Seignettesalz  und  so  viel  Natrium carbonat,  bis  die  Flüssigkeit 
tiefblau  gefärbt  ist,  zum  Liter  hergestellt  wird.  Die  Titration  ist  be- 
endigt, sobald  ein  weiterer  Zusatz  von  Kupferlösung  in  der  jedesmal 
durch  Schlagen  mit  einem  Glasstabe  und  Absetzenlassen  geklärten 
Flüssigkeit  keine  weitere  Trübung  mehr  hervorruft: 

2  0,H48,OK  -I-  OuSO^  =  (C,H,S,0),Cu  -f-  KjaO^. 

Für  die  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  dieser 

durch  Eintragen  oder  Einleiten  in  alkoholische  Kalilauge  in  Xanthogenat 

übergeführt : 

CS,  +  C.HjOK  =  C,8,HjOK. 

Die  entstandene  Lösung  wird  nach  Grete  mit  Kaliumbitartarat  neu- 
tralisiert und  wie  oben  titriert. 

Macagno^)  neutralisiert  die  XanthogenaÜösung  mit  Essigsäure 
und  titriert  mit  einer  einfachen  ^  ^q -Kupfersulfatlösung  in  der  Kälte, 
bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Tüpfeln  mit  FerrocyankaÜum  Braun- 
färbung zeigt.  Jedes  Kubikzentimeter  entspricht  dann  0,0076  g  CS), 
doch  ist  auf  je  100  ccm  Flüssigkeit  vom  Verbrauch  an  Kupferlösung 
1  ccm  abzuziehen,  weil  dieser  nur  zur  Hervorruf ung  der  Endreaktion 
erforderlich  ist 

Über  die  Anwendung  von  Diphenylcarbazid  als  Indikator  s.  S.  932. 


^)  Journ.  Sog.  Chem.  Ind.  %  122  (1888)  (Centralbl.  1883,  S.629). 
')  Liebigs  Ann.  190,  211  (1878). 
')  Qrzz.  chim.  ital.  10,  485  (1881). 
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Bickenbach^)  verwendet  die  Methode  zur  Bestimmung  des 
Schwefelkohlenstoffs  im  Senföl,  Hehner^)  zur  Bestimmung  der 
Sulfocarbonate,  indem  er  aus  ihnen  mit  Bleicarbonat  Schwefelkohlen- 
stoff abspaltet  und  diesen  wie  oben  bestimmt. 

Erwähnt  möge  auch  noch  werden,  daß  Grete  (a.  a.  0.)  Ätzalkali, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Carbonaten  und  Sulfiden,  durch 
Überführen  in  Alkalixanthogenat  und  Titration  desselben  bestimmt  hat. 

Harnsäure. 

Arthaud  und  Butte')  benutzen  die  Fällung  der  Harnsäure  als 
Cupronrat  für  die  Bestimmung  derselben  im  Harn.  Die  dazu  yer- 
wendete  Lösung  enthält  1,484  g  Kupfersulfat,  20  g  Natriumthiosulfat 
und  40  g  Seignettesalz  im  Liter.  Man  entfernt  die  Phosphate  des  Harns 
durch  einen  Überschuß  von  Natriumcarbonat,  filtriert  und  titriert  mit 
der  Eupferlösung,  solange  eine  abfiltrierte  Probe  mit  der  Eupferlösung 
noch  einen  Niederschlag  g^bt.  —  Später  verwendet  Arthaud^)  zwei 
Lösungen  A  und  B,  welche  erst  vor  dem  Gebrauche  im  Verhältnis  2 : 8 
gemischt  werden.  A  enthält  14,84  g  Eupfersulfat,  B  160  g  Seignette- 
salz, 80  g  Thiosulfat  und  etwas  Carbolsäure  pro  Liter.  1  ccm  des 
Gemisches  entspricht  2  mg  Harnsäure.  Zur  Erkennung  des  Endes  der 
Titration  tüpfelt  man  in  lOproz.  Natriumxanthogenatlösung;  eintretende 
Gelbfärbung  von  Kupferxanthogenat  zeigt  Vorwalten  des  Kupfers  an 
(s.  auch  S.  413).  —  Nach  Balke<^)  wird  bei  Fällung  der  Harnsäure  mit 
Kupferlösungen  in  Gegenwart  reduzierender  Mittel  neben  Cuprourat  auch 
stets  etwas  Gupriurat  gebildet. 

Gerbsäure,  Gallussäure. 

Nachdem  Fleck<^)  schon  früher  die  Fällung  mit  Eupferlösung  für 
die  gewichtsanalytische  Gerbstoffbestimmung  angewandt  hatte,  hat 
D reaper  die  Methode  in  eine  maßanalytische  umgewandelt. 

Nach  Dreaper^)  versetzt  man  die  Lösung  von  etwa  0,6  g  Tannin 
oder  Gallussäure  in  etwa  100  ccm  Wasser  mit  etwa  1  g  Baryumcarbonat, 
erhitzt  auf  etwa  90^  und  titriert  mit  '^^-Eupfersulfatlösung,  bis  in  der 
Flüssigkeit  ein  Eupferüberschuß  durch  Tüpfeln  mit  Ferrocyankalium 
durch  Fließpapier  hindurch  erkennbar  ist.  Das  Baryumcarbonat  dient 
zur  Bindung  der  bei  der  Titration  frei  werdenden  Schwefelsäure,  zu- 
gleich bewirkt  es  ein  besseres  Zusammenbauen  des  Niederschlages.    Den 


*)  Apoth.-Zt8r.  4,  6—7  (1889). 

*)  Analyst  8,  '67  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  22,  617  (1883)]. 
')  Compt.  rend.  8oc.  de  Biologie  1889,  b.  625. 
^)  Ghem.-Ztg.  Bepert  1893,  8. 295. 
*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  47,  546  (1893). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5,  6  u.  234  (1866);  80,  364  (1901). 
0  Jonm.  Soc.  Ohem.  Ind.  12,  412  (1893)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  84, 
106  (1895)]. 
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946  Fällung^  mit  Bleisalzen. 

Titer  der  Eupferlösung  ermittelt  man  gegen  Lösungen  von  GaUussäure 
bzw.  Tannin  bei  bekanntem  Volumen  der  Flüssigkeit,  indem  man  eine 
Korrektur  anbringt  für  diejenige  Menge  EupferlöBung,  welche  erforder- 
lich ist,  um  die  Ferrocyanreaktion  überhaupt  hervorzurufen. 

Sind  Gerbsäure  und  Gallussäure  nebeneinander  zu  be- 
stimmen, so  ermittelt  man  erst  die  Sunmie  beider  und  dann,  nach  dem 
Ausfällen  der  Gerbsäure  mit  kochsalzhaltiger  Leimlösung,  die  Gallus- 
säure allein. 

Hinrichsen  und  Eedesdy^)  haben  diese  Methode  nachgeprüft 
und  verwenden  sie  in  modifizierter  Form  für  die  Bestimmung  der  Gerb- 
säure und  Gallussäure  in  Eisengallustinten.  Sie  benutzen  an  Stelle  des 
Baryumoarbonats  Calciumcarbonat  zur  Bindung  der  Schwefelsäure. 
Da  sie  aber  fanden,  daß  das  Calciumcarbonat  in  der  beulen  Flüssigkeit 
während  der  Dauer  der  Titration  auf  die  Gerbsäure  bzw.  Gallussäure 
wirkt  ^),  so  setzen  sie  einen  gemessenen  Überschuß  von  Eupferlösung 
hinzu  und  titrieren  diesen  mit  einer  Gerbsäurelösung  zurück.  Sie 
fanden,  daß  Gallussäure  fast  die  doppelte  Menge  Eupferlösung  verbraucht 
wie  das  gleiche  Gewicht  Gerbsäure.  Bei  der  Titration  von  Myrobalanen- 
Gerbsäure  traten  Unregelmäßigkeiten  ein. 

Übrigens  hat  auch  schon  Euoss^)  Calciumcarbonat  und  einen 
Überschuß  von  Eupfersulfat  angewendet,  den  er  aber  mit  Lauge  und 
Phenolphthalein  als  Indikator  zurücktitriert.  Die  Gerbsäure  beseitigt 
er  aus  Gemischen  durch  Hautpulver. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Bleisalzen  beruhen. 

Schwefelsäure,  HcSO«  =  98. 

Schwarz^)  fällte  die  Schwefelsäure  in  löslichen  Sulfaten  mit  einem 
Überschuß  von  Bleiacetat,  diesen  wieder  mit  einem  Überschuß  von 
Ealiumchromat  und  titrierte  den  Chromatüberschuß,  nach  der  Reduktion 
mit  Salzsäure,  durch  Titration  mit  Permanganai  Später*)  titrierte 
er  den  Bleiüberschuß  mit  Ealiumdicbromat  und  Süberlösung  als  Indi- 
kator (s.  S.916).  Diese  Methoden  baben  keine  praktische  Bedeutung 
erlangen  können. 


^)  Mitteil.  d.  Königl.  Materialpräfangsamtes  Lichterfelde  2&,  43  (1907); 
27,  53  (1909). 

*)  £s  wäre  möglich,  daß  Baryumcarbonat  nicht  zersetzend  wirkt ,  weil 
es  weniger  löslich  ist  als  Calciumcarbonat. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  85,  156  (1896). 

*)  Anleit.  zur  Maßanalyse,  S.  130.  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig 
(1858). 

*)  Dinglers  polyt.  Journ.  169,  289  (1868). 
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Nikaido^)  titriert  die  Sulfatlösung  direkt  mit  Bleinitratlöeung. 
Als  Indikator  setzt  er  Jodkalium  der  zu  titrierenden  Lösung  direkt 
hinzu.  Solange  noch  Sulfation  vorhanden  ist,  wird  das  an  der  Ein- 
fallstelle der  Bleilösung  entstandene  Jodblei  sofort  zersetzt;  sobald 
alle  Sulfaiion  ausgefällt  ist,  tritt  Gelbfärbung  auf.  Da  Bleisulfat  in 
reinem  Wasser  etwas  löslich  ist,  müssen  der  Flüssigkeit  50  bis  60  Proz. 
Alkohol  zugesetzt  werden.  Titriert  wird,  in  der  Kälte  mit  "^/j- Blei- 
nitratlösung in  möglichst  konzentrierter  Lösung,  welcher  auf  je  25  com 
0,2  g  Jodkalium  zugesetzt  wird.  Der  Titer  der  Bleilösung  wird  auf 
entsprechende  Weise  gegen  eine  Sulfatlösung  eingestellt.  Freie  Salpeter- 
säure, Salzsäure,  Chloride,  Xatriumacetat  und  andere  Stoffe,  welche  mit 
Blei  unlösliche  Verbindungen  geben  bzw.  Bleisulfat  in  Lösung  halten, 
dürfen  nicht  zugegen  sein.  Bei  gefärbten  Sulfaten  muß  die  färbende 
Basis  ausgefällt  werden  (Kupfer  durch  Zink  oder  Aluminium,  Eisen 
durch  Kalilauge).  Sind  Sulfate  der  SchwermetaUe,  wie  Ferrosulfat^ 
Zinksulfat  usw.,  anwesend,  so  muJS  die  Lösung  zur  Vermeidung  des 
MitfaUens  basischer  Sulfate  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  angesäuert 
werden. 

Die  gleiche  Methode  ist  schon  im  Jahre  1853  von  Levol^)  an- 
gegeben worden.  Mohr^),  der  sie  nachgeprüft  hat,  fand  aber,  daß  die 
Wiederumsetzung  des  Jodbleies  mit  dem  Sulfat  nur  sehr  langsam  vor 
sich  geht,  die  Methode  infolgedessen  unbrauchbar  sei.  Dagegen  fand  er 
wenigstens  für  technische  Zwecke  brauchbar  eine  ihm  von  Pappenheim 
mitgeteilte  Methode,  bei  welcher  der  Endpunkt  durch  Tüpfeln  auf  Jod- 
kaliumpapier festgestellt  wird, 

Alkali  Sulfide« 

Nach  Ewan^)  bestimmt  man  Alkalisulfid  in  Alkalicyaniden 
durch  Titration  mit  Bleinitratlösung,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
mit  einem  Tropfen  der  Bleilösung  keinen  braunen  Fleck  mehr  gibt 
Hierbei  ist  aber  die  Menge  und  besonders  der  Sauerstoffgehalt  des  zur 
Lösung  des  Cyanids  verwendeten  Wassers  von  Einfluß,  ebenso  der 
während  der  Titration  aufgenommene  Sauerstoff.  Der  Sauerstoff  wirkt 
nach  folgender  Gleichung  oxydierend: 

K,8  +  KCN  +  H,0  +  O  =  2K0H  +  KSCN. 

Der  Fehler  kann  bis  26  Proz.  des  vorhandenen  Sulfides  ausmachen. 
Trotzdem  wird  die  Methode  wegen  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  in  der 
Technik  verwendet,  indem  man  wie  folgt  verfährt:  Man  verrührt  10g 
gepulvertes  Cyanid  rasch  mit  1 5  ccm  gewöhnlichem  Wasser ,  zerdrückt 


0  Journ,  Amer.  Chem.  Soc.  24,  774  (1902). 

')  Bulletin  de  la  Soci^t^  d'encouragement  185S,  S.  220  (Binglers  pol3rt. 
Joum.  128,  447). 

•)  Titriermethode,  2.  Aufl.,  8.  380. 

0  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  10  (1909). 
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die  Klumpen  mit  einem  Glasstabe  (etwas  ungelöster  Bückstand  geht 
wahrend  der  Titration  in  Lösung),  läßt  Bleinitratiösung  (2,4  g  im  Liter) 
so  lange  schnell  hinzufließen,  wie  sie  noch  eine  merkliche  Steigerung  der 
Färbung  hervorruft,  und  titriert  dann  langsam  unter  Tüpfeln  auf 
Filtrierpapier  zu  Ende.  1  ccm  der  Bleilösung  zeigt  unter  diesen  um- 
ständen 0,01  Proz.  EjS  im  Cyanid  an. 

Phosphorsäure,  H.PO«. 

Moride  und  Bobierre^)  titrierten  Phosphorsäure  in  schwach 
salpetersaurer  Lösung  mit  Bleiacetat  Mohr^)  stellte  fest,  daß  Blei- 
phosphat in  verdünnter  Salpetersäure  etwas  löslich  ist,  und  titrierte 
deshalb  in  natriumacetathaltiger,  essigsaurer  Lösung,  bis  eine  Probe  der 
klaren  Flüssigkeit  auf  weiteren  Zusatz  der  Bleilösung  keinen  Nieder- 
schlag mehr  gab.  Das  ausfallende  Bleisalz  hat  die  Formel  PbsCPO«)^. 
Da  aber  auch  die  Essigsäure  etwas  Bleiphosphat  in  Lösung  halt,  so 
verwarf  Mohr')  selbst  seine  Methode  zugunsten  einer  von  Schwarz^) 
angegebenen,  nach  welcher  die  Phosphorsäure  durch  einen  Überschuß 
von  Bleiacetat  gefällt  und  dieser  wieder  im  Filtrat  durch  Titration  mit 
Ealiumbichromat  (s.  S.  946)  bestimmt  wird. 

Wavelet^)  titriert  dagegen  die  Phosphorsäure  wieder  direkt, 
indem  er  der  Flüssigkeit  Jodkalium  als  Indikator  zusetzt  Es  bildet 
sich  gelbes  Jodblei,  sobald  alle  Phosphorsäure  gefällt  ist 

Praktische  Bedeutung  haben  die  Methoden  nicht  erlangt 

Molybdänsäure,  MoOg  =  144. 

Schindler^)  benutzt  seine  auf  S.  918  angegebene  Methode  auch 
umgekehrt  zur  Bestimmung  der  Molybdänsäure  und  verwendet  sie 
auch  für  die  Bestinmiung  der  Phosphorsäure,  indem  er  diese  als 
Ammoniummolybdophosphat  ausfällt,  den  Niederschlag  in  Ammoniak 
löst,  mit  Magnesiamixtur  fällt  und  im  Filtrat  die  Molybdänsäure  titriert. 

Wolframsäure,  WO,  =  232. 

Zettnow^)  hat  gefunden,  daß  Wolframsäure  sich  sehr  genau  be- 
stimmen läßt  durch  Titration  in  schwach  essigsaurer,  siedender  Lösung 
mit  '^/iQ-Bleiacetatlösung,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  mit  einem  Tropfen 
der  Bleiacetatlösung  keine  Trübung  mehr  gibt  Tritt  noch  Trübung  ein, 
80  gibt  man  die  Probe  wieder  zur  Hauptmenge  und  titriert  weiter  ust 


*)  Chem.  Gazz.  1849,  8.  280. 

*)  Titriermethode,  2.  Aufl.,  8.391. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  257  (1863). 

*)  Dinglers  polyt  Journ.  169,  289  (1863). 

*)  Oentralbl.  1893,  II,  145. 

®)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  27,  138  u.  142. 

0  Pogg.  Ann.  180,  16  (1867)  [Zeitschr.  f.  analyt  Ohem.  6,  229  (1867)]. 
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DU  Löslichkeit  desBleiwolframates,  PbWO^,  ist  so  gering,  daÜman  das 
Eesultat  direkt  ans  dem  Verbranch  an  ^o-Bleilösung  berechnen  kann, 
den  Titer  also  nicht  empirisch  gegen  Wolframsäure  zu  stellen  braucht. 
Die  Anwendung  von  Indikatoren,  wie  Jodkalium,  Kalium  Chromat, 
Schwefelnatrium,  war  teils  unmöglich,  teils  viel  weniger  genau,  als  die 
obefi  beschriebene  Erkennung  des  Endes  der  Titration. 

Tannin  und  Gerbstoffe. 

Nachdem  Bleiacetatlösung  schon  früher  für  die  gewichtsanalytische 
Fällung  von  Gerbstoffen  benutzt  worden  war^),  hat  Schmidt^)  das 
Verfahren  in  ein  maßanalytisches  umgewandelt.  Er  löst  50  g  Bleiacetat 
in  500  g  Alkohol  und  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  zum  Liter  und 
stellt  den  Titer  dieser  Lösung  auf  eine  solche  von  1  g  Tannin  in  40  g 
Weilkgeist  und  Wasser  bis  100  ccm  ein.  Die  Titration  ist  beendigt, 
sobald  auf  Zusatz  der  Bleilösung  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  Die 
zu  untersuchenden,  ebenfalls  mit  verdünntem  Weingeist  bereiteten 
Gerbstoffauszüge  titriert  er  einmal  direkt,  ein  anderes  Mal  nach  der  Ent* 
fernung  des  Gerbstoffs  durch  Tierkohle  und  berechnet  das  Besultat  aus 
der  Differenz. 

Ross,  Cusson  und  Giraud^)  bestimmen  den  Gerbstoff  im 
Wein  durch  Titration  mit  einer  ammoniakalisch-weinsauren  Bleiacetat- 
lösung. 

Beide  Methoden  haben  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUung  mit  Uranylsalzen  beruhen. 


Phosphorsäure,  HaP04  =  98,0. 

Die  Fällung  der  Phosphorsäure  mit  Uranylsalzen  ist  für  die  Maß- 
analyse zuerst  von  Leconte^)  benutzt  worden.  Er  setzte  der  neutrali- 
sierten, siedenden  Phosphorsäurelösung  so  lange  eine  sehr  verdtlnnte 
UrannitratlÖBung  hinzu,  wie  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Leconte^) 
hat  später  seine  Methode  ausführlicher  beschrieben. 


*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  7,  130,  Anm.  (1868). 

*)  Pharm.  Centralhalle  1874,  8.  307  [ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  14,  207 
(1875)]. 

»)  Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  21,  59  (Oentralbl.  1890,  I,  497). 

*)  Oompt.  rend.  29,  55  (1849). 

^)  Bepert.  de  Pharm.  1853  (Liebig -Kopp,  Jahresber.  1853,  B.  642). 
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Neubauer^)  und  Pinkus')  entdeckteUf  jeder  für  sich,  die  Methode 
von  neuem.  Sie  benutzten  Uranylacetat  und  bestimmten  den  Endpunkt 
mit  Hilfe  von  Ferrocyankalinm  als  Tüpfelindikator,  welcher  einen  Über- 
schuß von  üranylsalz  durch  Bildung  des  braunen  Uranylferrocjanid: 
anzeigt 

Nach  Neubauer  titriert  man  in  essigsaurer,  natriumacetathaltiger 
Lösung,  in  welcher  sich  das  Salz  (ÜOa)HP04  bildet  Der  Zusatz  tol 
Natriumacetat  hat  den  Zweck,  vorhandene  oder  bei  etwaiger  Verwendiio^ 
von  Uranylnitrat  frei  werdende  Mineralsaure  zu  binden. 

Nach  Fink  US  wird  die  Titration  in  essigsaurer,  ammonacetat- 
haltiger  Lösung  vorgenommen,  aus  welcher  die  Phosphorsanre  al> 
grünlichgelbes  Uranylammoniumphosphat,  (U0s)NH4P04,  gefällt  wird, 
in  welchem  übrigens  das  Verhältnis  von  Phosphorsäure  zu  Uran  das- 
selbe ist,  wie  in  dem  bei  Abwesenheit  von  Ammonsalzen  ausfaUendes 
Salz,  (U0a)HP04. 

Solche  Stoffe,  welche  in  Essigsäure  unlösliche  Phosphate  (Ei^Q' 
Aluminium)  oder  Ferrocyanide  bilden,  dürfen  nicht  zugegen  sein.  Der 
Titer  der  üranlösungen  wird  immer  auf  eine  PhosphaÜösung  bekanntei: 
Gehaltes  gestellt  Titriert  wird  bei  Siedehitze,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen,  mit  Ferrocyankaliumlösung  auf  weißem  Porzellan  zusammeo- 
gebracht,  braun  gefärbt  wird. 

Die  Methode  hat  in  verschiedenen  Ausführungsweisen  Jahneh^i 
hindurch  große  praktische  Bedeutung  für  die  Bestinmiung  der  löslicbe. 
Phosphorsäure  in  Düngemitteln  gehabt,  obwohl  wegen  vieler  Fehler- 
quellen halbwegs  brauchbare  Resultate  nur  dann  erreicht  werden,  wec:! 
bei  der  Titerstellung  alle  möglichen  Umstände  berücksichtigt  werden 
welche  bei  der  eigentlichen  Titration  von  Einfluß  sind. 

Dahin  gehört  die  Tatsache,  daß  Calciumphosphat  weniger  Um 
verbraucht,  als  die  äquivalente  Menge  Alkaliphosphat,  weil  der  Nieder- 
schlag von  Uranylphosphat  stets  Calciumphosphat  mit  niederreißt 
(Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  a.a.O.)>  Außerdem  scheidet  ^^cL 
schon  von  vornherein  aus  der  essigsauren  Calciumphosphatlösnng  beiiQ 


^)  Korrespondenzbl.  d.  Ter.  f.  wissenschafU.  Heilkunde  1858;  Arebi^^ 
Ter.  f.  wissensübaftl.  HeilkuDde4, 228;  8.  Fresenius,  Quant  AnaL  1875,  S.4U 

■)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  76,  104  (1859);  s.  femer  folgende  Auiom 
Boedeker,  Liebigs  Ann.  117,  195  (1861);  Eissei,  Zeitschr.  f.  analyt  Cbesi 
8,  167  (1869);  Oraeser,  ebend.  9,  355  (1870);  Jani,  Oentralbl.  1871.8.3^' 
Fresenius,  Neubauer  u.  Luck,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  10,  138  (1^'^ 
Bbeineok,  Dinglers  polyt  Joum.  200,  388  (1871);  Zeitschr.  t  analyt  Cbei^ 
11,  83;  Schumann,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  11,  888  (1872);  Abesser,  J»»^ 
u.  Märck er,  ebend.  12,  254  (1878);  Brügelmann,  ebend.  16, 18  (1877);PaT«< 
ebend.  18,  360  (1879);  0.  Mohr,  ebend.  19,  151  (1880);  21,  216  (1S82); 
Button,  Chem.  News  1,  97  u.  122  (1860);  Burnard,  ebend.  17,  99(1^»^*'' 
Joulie,  ebend.  62,  85  (1885);  Munro,  ebend.,  8.86  (1885);  VonchrifKj 
für  die  Aufarbeitung  von  Uranylrück ständen  s.  Zeitschr.  f.  analyt  Chem-  »*' 
84  (1878);  29,  327  (1890). 
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Srhitzen  Calcimnphosphat  aus,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr  verdünnt 
ist.  —  Dem  ersteren  Umstand  trug  man  entweder  auf  die  Weise  Eech- 
nuDg,  daß  man  die  Phosphatlösung  zu  der  Uranlösung  hinzufließen  ließ 
(Fresenius,  a.a.O.))  oder  man  stellte  die  Uranlösung  auf  eine  Calcium- 
phoephatlösung  ein.  Dem  anderen  Übelstand  begegnete  man  dadurch, 
daß  man  die  Hauptmenge  der  Uranlösung  vor  dem  Erhitzen  hinzusetzte 
und  dann  in  der  Hitze  zu  Ende  titrie^rte.  Die  ungefähr  erforderliche 
Menge  der  Uranlösung  wurde  durch  einen  Vorversuch  ermittelt  (Brügel- 
mann,  a.a.O.). 

Ferner  hängt  der  Eintritt  des  Endpunktes  von  der  Menge  und  der 
Art  der  vorhandenen  Acetate  ab,  in  der  Weise,  daß  z.  B.  Ammonacetat, 
wie  alle  Ammonsalze,  einen  weit  früheren  Eintritt  bewirkt  als  Natrium- 
acetat  (Abesser,  Jani  und  Märcker),  d.  h.  wenn  man  mit  Uranyl- 
nitrat  titriert,  nicht  aber  bei  Verwendung  von  Uranylacetat.  Worauf 
das  beruht,  ist  nicht  festgestellt  worden  ^).  Bei  Anwendung  von  Uranyl- 
nitrat  wurde  deshalb  später  stets  Ammonacetat  bei  der  Titerstellung 
hinzugesetzt. 

Da  die  zu  untersuchenden  Phosphorite  und  Superphosphate  üoamer 
geringe  Mengen  Eisen  enthalten,  welches  sich  aus  der  essigsauren 
Flüssigkeit  als  Phosphat  abscheidet,  wurde  dieses  gesammelt  und  ge- 
wogen, um  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  mit  in  Kechnung  stellen 
zu  können.  Oder  man  hielt  das  Eisen  durch  Zusatz  von  etwas  Zitronen- 
säure in  Lösung,  was  jedoch  nach  Fresenius  den  Nachteil  hat,  daß 
die  Zitronensäure  den  Eintritt  der  Endreaktion  mit  Ferrocyankalium 
verschiebt  und  das  Eisen  infolge  Bildung  von  Berlinerblau  die  Beaktion 
überhaupt  schwierig  erkennbar  macht. 

Zuletzt  kommt  noch  die  bei  allen  Fällungsmethoden  zu  beachtende 
Tatsache  in  Betracht,  daß  der  Verbrauch  an  Maßflüssigkeit  von  der 
Menge  der  zu  titrierenden  Substanz  abhängig  ist  (s.  S.  847).  So  fand 
Broockmann')  (a.a.O.),  daß  bei  einem  Verbrauch  von  20ccm  Uran- 
lösung 1  ccm  derselben  0,00498  gP^Os,  bei  einem  Verbrauch  von  40  ccm 
derselben  Lösung  jeder  Kubikzentimeter  0,006 14  gP^Os  entsprach. 

Aller  dieser  Schwierigkeiten  wegen  ist  die  Methode  nach 
und  nach  vollständig  verlassen  worden^),  weshalb  hier  auch  von 
der  Wiedergabe  der  Vorschriften  abgesehen  werden  soU^).     Es  sei  nur 


^)  Nach  Hoyermann  [Arch.  d.  Pharm.  168,  193  (1864)],  der  die  Er- 
scheinung schon  früher,  aber  gerade  bei  uranylacetat  bemerkt  hat,  bildet 
dieses  mit  Natriumaoetat  und  Ammoniumacetat  Boppelsalze ,  welche  mit 
Ferrocyankalium  nicht  reagieren. 

')  Zeitaohr.  f.  analyt.  Ghem.  22,  90  (1883);  s.  femer  Haswell,  ebend.; 
Birnbaum  u.  Ohojnacki,  ebend.  9,  204  (1870). 

')  Auch  für  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Harn  ist  die  Methode 
unbrauchbar  (s.  Gu^rin  u.  Eymormet,  Liebigs  Jahresber.  1888,  S.  1648). 

*)  Vorschriften,  s.  die  Yereinbarungen  deutscher  Düngerfabrikanten, 
Berlin  1903.  (Abgedruckt  König,  üntei-suoh.  landwirtschaftl.  Stoffe,  B.  149, 
Berlin  1906.) 
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noch  erwähnt,  daß  man  nach  dem  Vorschlage  von  Ordjnsky^)  und 
Malot^)  an  Stelle  der  Ferrocyankaliumlösung  einen  alkoholischen 
Cochenilleauszug  als  Indikator  henntzt,  welcher  durch  Bildung  eines 
blaugrün  gefärbten  Cochenilleuranlackes  einen  Überschuß  tod 
Uran  anzeigt,  und  zwar  kann  dieser  Indikator  der  zu  titrierenden 
Flüssigkeit  hinzugesetzt  werden,  jedoch  darf  die  Flüssigkeit  nur  schwacb 
sauer  sein.  Siehe  hierzu  femer  Repiton*)  und  Starken  stein  ^). 
welcher  auch  über  die  Urantitration  von  Glycerinphospborsäure, 
Inositphosphorsäure,  Pyrophosphorsäure  und  Metaphosphor- 
säure  Mitteilungen  gemacht  hat,  sowie  Vozärik^),  der  die  Methode 
neuerdings  für  die  Phosphorbestimmung  in  Nahrung'smitteln 
empfiehlt 

Du  toi  t*)  ermittelt  den  Endpunkt  durch  Leitfähigkeitsbestim- 
mungen. 

Die  Urantitration  der  Phosphorsäure  ist  auch  für  die  indirekte 
Bestimmung  von  Aluminium^),  Wismut s)  und  Magnesium^)  in 
Vorschlag  gebracht  worden,  welche  als  Phosphate  ausgefällt  werden, 
wobei  man  entweder  diese  selbst  oder  den  Überschuß  des  Fällungsmitiels 
ermittelt 


Arsensäure,  H^ArO«  =  142,03. 

Arsensäure  ist  gewichtsanalytisch  durch  Fällung  mit  Uranlösung 
schon  von  Werther i<^)  bestimmt  worden;  die  maßanalytische  Fällung 
mit  Uran,  welche  derjenigen  der  Phosphorsäure  ganz  analog  ist,  wurde 
von  Bödeker^^)  und  später  wieder  von  Millot  und  Maquenne^^) 
empfohlen.  Waitz^')  hat  sie  eingehend  geprüft  und  für  nicht  brauch- 
bar erklärt  —  Euhara^^)  bediente  sich  ihrer  für  die  Bestimmung 
des  Wismuts,  indem  er  dieses  mit  einem  Überschuß  eines  löslichen 


^)  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Oes.  1,  179  (1885)  (Ber.  1885,  8.  391). 

')  Arch.  de  Pharm.  2,  246   (Centralbl.  1887,  8.  878  u.  1181);  Joun.  de 
Pharm.  [5]  16,  157. 

')  Moniteur  scient.  [4]  21,  II,  758  (Centralbl.  1907,  H,  8.  2078). 

*)  Biochem.  Zeitschr.  82,  235  (Centralbl.  1911,  II,  8.161). 

*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  76,  433  (1912)  (Centralbl.  1912,  I,  8. 18S4). 

•)  Bull.  8oc.  Chim.  [4]  7,  1—39  (1910). 

0  Kretschmar,  Chem.-Ztg.  1890,  8.1223. 

')  Ehrenfeld,  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  46,  710  (1907);    Ehrenfeld 
u.  Indra,  ebend.  48,  24  (1909). 

')  Bepiton,  Moniteur  scient.  [4]  22,  I,  33   (CentralbL  1908,  I,  8. 1329). 
^^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  48,  321  (1848). 
")  LiebigB  Ann.  117,  195  (1861). 
")  Compt.  rend.  86,  1404  (1878). 

^')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  179  (1871)  (Fresenius,  Quant.  Analyse, 
6.  Aufl.,  I,  8.  375). 

**)  Chem.  News  41,  153  (1880). 


Fällung  mit  QuecksilberverbinduDgen:  Ammoniak  usw.     953 

Arsenats  fällte  und  den  Überschuß  zurücktitrierte.    Auch  diese  Methode 
ist  unzuverlässig,  was  von  Moser^)  experimentell  bewiesen  wurde. 


Methoden,  welche  auf  der 
FäUimg  mit  Quecksilberverbindungen  beruhen. 

Ammoniak,  NHg  =  17,04. 

Eine  von  Kappel  und  Leube^)  angegebene  Methode,  Ammoniak 
in  Form  von  Ammonsalzen  zu  bestimmen,  beruht  darauf,  daß  das 
Ammoniak  durch  Kalilauge  in  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  mit  welchem  es  sich  sogleich  zu  der  bekannten 
unlöslichen  Verbindung  HgClNH2  vereinigt  Als  Maß  für  die  Senge 
des  vorhandenen  Ammoniaks  dient  nicht  etwa  der  Verbrauch  an  Queck- 
silberchlorid (dieses  wird  im  Überschuß  zugesetzt),  sondern  derjenige  an 
Kalilauge;  sobald  nämlich  alles  Ammonsalz  durch  die  Lauge  zersetzt 
ist,  wirkt  ein  Mehr  an  Lauge  auf  das  weiße  Hg  CIN  Hg  ein  und  färbt 
dieses  durch  BOdung  der  Verbindung  HgClNH^ .  HgO  gelb.  Die  Titration 
selbst  geschieht  in  stark  verdünnter  siedender  Flüssigkeit.  —  Praktische 
Bedeutung  hat  die  Methode  nicht  erlangt. 

Rhodanide. 

Für  die  Bestimmung  der  Bhodanide  mit  Quecksilbersalzen  kann 
nur  das  Mercurinitrat  in  Betracht  kommen,  da  die  anderen  Salze,  be- 
sonders das  Chlorid,  zu  wenig  dissoziiert  sind.  Es  handelt  sich  dann 
um  eine  einfache  Umkehrung  der  Quecksilbertitration  mit  Bhodanlösung 
(s.S.  911). 

Cappa')  ist  der  einzige,  der  diese  Bestimmung  des  Rhodans  vor- 
geschlagen hat,  und  zwar  für  die  Bestimmung  der  Chloride,  wobei  der 
Silberüberschuß  mit  Quecksilbernitratlösung  zurücktitriert  werden  soH. 

Urethan. 

Jacquemin^)  titriert  Urethan  bei  Gegenwart  von  Alkalilauge  mit 
Quecksilberchloridlösung.  Er  löst  z«  B.  0,1  g  Urethan  in  10  ccm  Wasser, 
setzt  überschüssige  Kalilauge  hinzu  und  titriert  mit  einer  Lösung,  welche 
30,44  g  Quecksilberchlorid  im  Liter  enthält,  bis  eine  beim  Schütteln 
bleibende  Gelbfärbung  vom  Quecksilberoxyd  auftritt.  Bis  dahin  sind 
auf  0,1g  Urethan  10  ccm  der  obigen  Quecksilberlösung  erforderlich. 
Eine  kurz  vor  Eintritt  der  Endreaktion  auftretende  schwache  Gelb- 
färbung darf  nicht  mit  dieser  selbst  verwechselt  werden. 

')  Zeltschr.  f.  analyt  Ohem.  46,  228  (1907). 
•)  VierteljahrB«chr.  f.  prakt.  Pharm.  1861,  8.19. 
^)  Gazz.  chim.  ital.  11  (1881). 
*)  Compt.  rend.  lOÄ,  205  (1886). 
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Harnstoff  nach  Liebig^). 

Diese  Methode  hat  heute  kaum  mehr  als  historische  Bedeutung. 
weil  sie,  auch  in  der  von  Pf  lüge  r  abgeänderten  Form,  bei  aller  Kom- 
pliziertheit durchaus  nicht  immer  einwandfreie  Resultate  ergibt  und 
durch  einfachere  und  sicherere  Methoden  ersetzt  ist.  Übrigens  wird  bei 
Anwendung  der  Methode  auf  Harn  nicht  nur  der  HarnstofE,  sondern 
auch  andere  stickstoffhaltige  Stoffe  mitbestimmt.  Außer  dem  Literatur- 
nachweis soll  deshalb  hier  nur  eine  kurze  Übersicht  gegeben  werdeu. 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  Harnstoff  in  neutraler  oder  doeb 
nur  schwach  saurer  Lösung  durch  Quecksilbernitratlösung  in  Form  der 
schwerlöslichen  weißen  Verbindung  2  C0(NHj)2 .  HgCNOj), .  3  HgO  aus- 
gefällt wird.  In  saurer  Lösung  entsteht  eine  quecksilberärmere  Ve^ 
bindAng.  Da  das  zur  Bildung  der  Verbindung  erforderliche  Quecksilber- 
oxyd aus  dem  Nitrat  abgespalten  wird ,  so  wird  während  der  Titratioo 
Salpetersäure  frei,  welche  durch  wiederholten  Zusatz  von  Natrium- 
carbonatlösung  wenigstens  annähernd  neutralisiert  wird. 

Der  Endpunkt  ist  erreicht,  wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim 
Tüpfeln  mit  NatriumcarbonaÜösung  infolge  Bildung  von  basischen] 
Mercurinitrat  gelb  wird. 

Der  Verbrauch  an  Quecksilberlösung  ist  der  vorhandenen  Harnstoff- 
menge  nicht  proportional  und  deshalb  sind  verschiedene  Korrekturen 
anzubringen.  Zu  untersuchender  Harn  ist  erst  von  Phosphaten,  Sulfaten 
und  Chloriden  zu  befreien,  weil  diese  ebenfalls  mit  der  Quecksilberlösung 
unter  Bildung  von  Mercuriphosphat,  basischem  Sulfat  und  Quecksilber- 
chlorid (s.  vorige  Seite)  reagieren.  Man  behandelt  den  Harn  daher  nach 
Lieb  ig  zuerst  mit  Barytwasser  und  Baryumnitrat,  und  zur  Fällung  des 
Chlors  mit  Silbemitrat. 

Die  Methode  ist  ganz  besonders  sorgfältig  von  Pflüger  im  Terein 
mit  seinen  Schülern^)  nachgeprüft  worden,  welcher  fand,  daß  der  Ver- 
brauch an  Quecksilberlösung  ganz  wesentlich  von  der  Art  des  XeQ- 
tralisierens  abhängt,  nämlich  davon,  ob  der  Zusatz  des  Natriumcarbonats 
in  kleinen  Portionen  abwechselnd  mit  der  Quecksilberlösung  oder  in 
größeren  Portionen  bzw.  auf  einmal  gegen  Schluß  der  Titration  erfolgt- 
Und  zwar  ist  der  Verbrauch  im  ersteren  Fall  geringer  als  im  zweiten. 
Pflüger  modifizierte  deshalb  die  Methode;  in  einer  Vorprobe  ermittelt« 
er  den  Quecksilberverbrauch  unter  successivem  Zusatz  von  Natriuni' 
carbonat  angenähert,  um  dann  bei  der  Hauptprobe  die  dem  gefundeuen 

*)  LiebigsAnn.85,  289  (185S);  8.  femer:  Henneberg,  BtolLmaan  und 
Rautenberg,  ebend.  124,  181  (1862);  Nowak,  Oentralbl.  1873,  8.154;  Fick 
undWislicenus,  Arch.  f.  wisBensebaftl.  Heilkunde  3,  136  (1867);  Ber.  ^^^^' 
Bep.  8.461;  Neubauer  und  Vogel,  Analyse  des  Harns  I,  264  u.  282  (1881); 
Glasmann,  Ber.  39,  705  (1906);  Chrustalew,  Ball.  Acad.  St.  Petersbv:? 
[5]  22,  121  (Oentralbl.  1906). 

*)  Arch.  f.  Physiol.  21,  248  (1880);  85,  199  u.  277  (1885);  96,  102  (188^) 
(Zeitscbr.  f.  analyt.  Cbem.  19,375;  24,  297  u.  635). 
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Quecksilberverbrauch  entsprechende  Menge  Sodalösung  und  die  Haupt- 
menge  der  Quecksilberlösung  auf  einmal  zuzusetzen  und  dann  zu  Ende 
zu  titrieren.  Aber  auch  bei  dieser  Art  der  Ausführung  sind  verschiedene 
Korrekturen  anzubringen ').  Sie  gibt  für  reine  Hamstofflösungen  genaue 
Resultate. 

Erwähnt  sei  noch  eine  von  Bautenberg ^)  angegebene  Modifikation 
der  Lieb  ig  sehen  Methode,  bei  welcher  die  Neutralisation  der  frei 
werdenden  Saure  durch  Calciumcarbonat  erfolgt. 

Alkaloide. 

Die  Alkaloide  werden  durch  eine  Lösung  von  Quecksilberjodidjod- 
kaJium  gefällt  Diese  Reaktion,  welche  seit  F.  W.  Wicklers  Vorgehen 
(1830)  zum  qualitativen  Nachweis  der  Alkaloide  benutzt  wird,  ist  von 
May  er  3)  für  eine  maßanalytische  Bestimmung  verwendet  worden. 

Mayer  gebraucht  eine  Auflösung  von  13,546  g  Sublimat  und  49,8  g 
Jodkalium  im  Liter.  1  ccm  dieser  Lösung  ist  nach  Mayer  erforderlich 
zur  Fällung  von  0,0267  g  Akonitin,  bzw.  0,0145  g  Atropin,  0,0213  g 
Narkotin,  0,0167  g  Strychnin,  0,0233  g  Brucin,  0,0269  g  Veratrin, 
0,0200  g  Morphin,  0,004 16  g  Conün,  0,00405  g  Nicotin,  0,0108  g  Chinin, 
0,0102  g  Ginchonin,  0,0120  g  Chinidin. 

„Diese  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  jodwasserstoffsauren 
Base  mit  Quecksilberjodid,  folglich  bleibt  ein  Teil  des  zur.  Fällung  an- 
gewandten Quecksilbers  in  Lösung.  Deshalb  muß  auch  eine  Lösung  des 
Quecksilberchlorids  und  nicht  des  Quecksilberjodids  genommen  werden, 
denn  mit  einer  Lösung  des  letzteren  erhält  man  sehr  abweichende 
Resultate;  auch  darf  man  die  Lösung  des  Alkaloids  nicht  zu  der  des 
Quecksilbers  setzen,  sondern  man  muß  umgekehrt  verfahren.  Die  Nieder- 
schläge entstehen  in  sauren,  neutralen  und  schwach  alkalischen  Lösungen. 
Stärke,  Gummi,  Eiweiß  oder  Gerbsäuren  stören  nicht,  wohl  aber  Alkohol 
und  Essigsäure,  welche  die  Niederschläge  auflösen.*^ 

'  Der  Endpunkt  der  Titration  wird  daran  erkannt,  daß  beim  weiteren 
Zusatz  der  Quecksilberlösung  kein  Niederschlag  mehr  entsteht;  wenn 
dies  nicht  ohne  weiteres  zu  erkennen  ist,  so  wird  die  Prüfung  in  einer 
abfiltrierten  Probe  vorgenommen.  Oder  aber,  und  dies  wird  von  Mayer 
vorzugsweise  ausgeübt,  man  setzt  einen  gemessenen  Überschuß  der  Queck- 
silberlösung hinzu  und  bestimmt  ihn  durch  Titration  des  darin  enthaltenen 
Jods  mit  °/io-  bzw.  >^/io0-Silberlösung  und  Ealiumchromat  als  Indikator. 


0  Beschreibung  der  Methode  s.  Spaeth,  Untersuchung  des  Harns, 
3.  Aufl.,  8.160;  Hamarsten,  Physiol.  Ohem.  1907,  B.  558. 

')  Liebigs  Aun.  188,  55  (1865);  ■.  dazu  femer:  Pfeiffer,  Zeitschr.  f. Biol. 
20,  540;  Pflüger,  Arch.  f.  Physiol.  40,  533  (1887);  Habel  und  Pernholz, 
ebend.  23,  85  (1880). 

')  Amer.  Joum.  of  ^arm.  85,  20  (1863)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  2, 
225  (1863)]. 
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Die  Methode  wurde  besonders  von  Dragendorf f^)  und  seinen 
Schülern  ^)  nachgeprüft,  welche  fanden,  daß  der  Verbrauch  an  Quecksilber- 
lÖBung  für  eine  bestimmte  Menge  des  Alkaloids  stark  mit  der  Verdün- 
nung der  Lösung  zunimmt,  die  Methode  aber  unter  Berücksichtigung 
dieses  Umstandes  wohl  für  die  Bestimmung  der  Alkaloide  brauchbar  ist 
wenn  man  für  den  Einfluß  der  Verdünnung  entweder  eine  Korrektor 
anbringt  oder  den  Titer  benutzt,  welcher  mit  einer  Lösung  des  be- 
treffenden Alkaloids  von  bekanntem,  ungefähr  demselben  Gehalt  und 
derselben  Verdünnung  erhalten  wird. 

Lyons  ^)  stellte  ebenfalls  den  Einfluß  der  Verdünnung  fest,  hielt 
aber  dieserhalb  die  Methode  für  recht  unsicher. 

Für  die  Bestimmung  des  Nicotins  in  Eauchtabaken  wurde  die 
Methode  von  Kissling')  als  unbrauchbar  erklärt. 

Hereth^)    führte    nach   dem  Vorschlage  von  Lilly  die  Methode 
folgendermaßen  aus :  Man  mißt  in  acht  Reagenzgläser  je   10  ccm  der 
etwa  1  Proz.  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Alkaloidlösung  ab,  welche 
vorher  auf  ein  Gesamtvolumen  von   100  ccm  gebracht  wurde.     Durcli 
einen  Vorversuch  ermittelt  man  die  für  10  ccm  ungefähr  erforderbVie 
Menge  Quecksüberlösung.     Angenommen  diese  betrüge  etwa  3  ccm,  so 
setzt  man  zu  je  10  ccm  2,7  bzw.  2,8,  2,9  ccm  usw.  hinzu,  läßt  mindestecs 
acht  Stunden    stehen,    gießt   die    über    den  Niederschlägen   stehenden 
Flüssigkeiten  klar  in  Reagenzgläser  ab  und  setzt  zu  jeder  Probe  0,1  ccm 
Mayers   Reagens.      In    ein    bis    zwei  Minuten   kann   man    dann  mit 
Sicherheit  erkennen,  in  welcher  Probe  kein  Niederschlag  mehr  statt- 
gefunden hat. 

Später  wurde  die  Methode  so  gut  wie  ganz  verlassen. 

In  neuerer  Zeit  bedient  Kollo ^)  sich  ihrer  zu  raschen,  aber  nur 
angenäherten  Bestimmung  des  Hydrastingehaltes  im  Hydrastinfloid- 
extrakt. 

Heikel*)  nimmt  die  schon  von  Mayer  bevorzugte  Fällung  mit 
einem  Überschuß  der  Quecksilberlösung  und  Rücktitration  mit  Silber- 
lösung  wieder  auf.  Auf  diese  sehr  ausführliche  Arbeit  kann  hier  bot 
hingewiesen  werden,  um  so  mehr,  als  auch  die  von  Heikel  benutzte 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bußland  1866,  Heft  2  u.  3  (Zeitsohr.  f.  analyt- 
Cbem.  6,  309);  femer:  Dragendorff,  Die  chemische Wertbestimmuni^  stsrk 
wirkender  Drogen,  Petersburg  1874;  Günther,  Pharm.  Zeitschr.  f.  BnAlaod 
8,  89  (1869)  (Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  8,  476);  Zinne wsky,  ebend.  11,43 
u.  74  (1872)  (Centraibl.  1873,  8.153);  Cordes,  Diss.  Dorpat  1888. 

•)  Am^r.  Joum.  of  Pharm.  16,  579  (1886)  (Chem.-Ztg.  1887,  Bep.,  S.4) 
[Arch.  d.  Pharm.  224,  128);  17,  1  (1887)]  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  27,  515). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  21,  73  (1882);  s.  dazu  Dragendorff. 
ebend.  8.388. 

*)  Deutach-amerik.  Apoth.-Ztg.  7,  305  (1886)  (Zeitschr.  f.  analyt  Chein. 
26,  647). 

^)  Pbarm.  Post  40,  912  (1907)  (OentralbL  1901,  8. 489). 

•)  Chem.-Ztg.  1908.  8.1149,  1162,  1186  u.  1212. 
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Methode  nach  dessen  eigener  Angabe  keine  ganz  genauen  Resultate 
zu  liefern  vermag.  Immerhin  hält  Heikel  sie  für  die  angenäherte  Be- 
stimmung der  Alkaloide  brauchbar. 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUimg  mit  Silbersalzen  beruhen« 

(Argentometrie.) 

Chloride. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  in  löslichen  Chloriden  kann  erfolgen 
durch  Titration  mit  Silhernitratlösnng,  bis  in  der  jedesmal  durch 
Schütteln  geklärten  Flüssigkeit  kein  weiterer  Niederschlag  mehr  ent- 
steht.^^iese  Methode  stellt  eine  einfache  Umkehrung  der  Gay- 
Lussa eschen  Silbertitration  dar;  sie  wird  ihrer  Umständlichkeit  wegen 
nur  höchst  selten  noch  und  nur  dann  benutzt,  wenn  es  sich  um  äußerst 
genaue  Bestimmungen  handelt.  Dabei  verfährt  man  zweckmäßig  so, 
daß  man  die  Chloridlösung  zu  der  Silberlösung  hinzufließen  läßt,  weil 
beim  umgekehrten  Verfahren  die  Flüssigkeit  sich  bedeutend  schwerer 
durch  Schütteln  klären  läßt. 

An  Stelle  dieser  Methode  sind  diejenigen  getreten,  welche  auf  der 
Anwendung  eines  Indikators  beruhen.  Es  sind  das  die  Methoden 
von  Mohr  und  Volhard. 

a)   Nach  Mohr. 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  aus  einer  mit  etwas  Ealiumchromat 
versetzten,  neutralen  Chloridlösung  beim  Hinzukommen  von  Silber- 
nitrat zuerst  alles  Chlor  als  Chlorsilber  und  danach  erst  rotes  Silber- 
Chromat  gefällt  wird.  Sobald  also  das  Chlorsilber  rötlich  gefärbt  wird, 
ist  die  Titration  beendet.  Zwar  bildet  sich  an  der  Einfallstelle  der 
Silberlösung,  wo  diese  also  im  Überschuß  ist,  Silberchromat,  welches  sich 
aber  beim  Umrühren  sofort  mit  den  noch  vorhandenen  Chlorionen  umsetzt 

Vorgeschichte.  De  Saint  Venant^)  gibt  an,  er  bestimme  seit 
1819  Chlor  in  den  Waschwässern  der  Salpeterfabrikation  in  der  Weise, 
daß  er  zu  100  ccm  des  Wassers  100  ccm  Ealkwasser  setzt  und  nun  mit 
Silbernitrat  titriert.  Solange  noch  Chlorid  vorhanden  ist,  bildet  sich 
nur  Chlorsilber,  sobald  aber  alles  Chlor  gefällt  ist,  färbt  sich  der  weiße 
Niederschlag  von  Chlorsilber  infolge  Bildung  von  Silberoxyd  braun. 

LevoP)  benutzte  als  Indikator  Natriumphosphat,  welches  eben- 
falls mit  Silbemitrat  erst  dann  reagiert,  wenn   alles  Chlor  gefällt  ist 

0  Oompt.  rend.  23,  522  (1846). 

')  Bulletin  de  la  soci^t^  de  renconragement  1853,  p.  220  (Liebig-Eopp, 
Jahreaber.  1858,  8.644). 
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Mokr^i  fand  bei  eicer  Prüfang  dieser  Mffhode,  daß  die  Resnlta:; 
iizjcer  bedeutend  za  hock  ausfilleii.  veO  vegen  der  selir  sehwacbri 
Farbe  des  SilberpkosphatB  eine  rdadr  grofie  Menge  daTon  notwen:.: 
isc  um  in  dem  ChlorsilbemiederschLig  ächtbnr  zn  Verden. 

Mohr  ^a.  A.  0.1  erbielt  mit  Natriiimarsenat  schon  bessere  Besaitet". 
diebesten  aber  bei  Anvendang  des  neutralen Kaliamehroma:^ 
Tcicbe«  aeitdem  allgef&ein  für  diesen  Zveck  benutzt  vird. 

Wa»  die  Theorie  der  Methode  anbelangt,  so  sä  harrorgebob^L 
daß  die  Abscheidong  des  Silberchn>niat5  nieht  dker  beg^innt,  ehe  ds.' 
Produkt  der  Konzentrationen  der  Silber-  nnd  Qiromatioiien  eineo  ^-e- 
«timmten  Wert,  das  Löslichkettsprodnkt.  übcrsdbritten  haty  das  mit  de: 
Temperatur  wächst.  Es  hängt  somit  der  Eintritt  des  Enilpiiiiktes  yod  deiL 
GesamtTOiiimen  der  Flds-^igkeit  und  der  Konzentration  des  Indikators 
sovie  Ton  der  Temperatur  ab*L  Aber  auch  die  absolute  Menge  de; 
Chlorids  spielt  eine  EU>Iie.  da  zur  Erreichung  öncr  sichtbaren  Rotfärbucg 
des  ausgeschiedenen  Silberchlorids  um  so  mehr  Slbcrchzomat  gebildet 
werden  muß.  je  mehr  Chlorsilber  Torhanden  ist. 

Mohr  sagte  deshalb,  man  solle  nicht  überfiüss^  Tcrdnnnen.  ^et: 

Terdünnte  Flüssigkeiten  i^narürüche  Wässer  usw.)  erst  durdi  Eindampfen 

konzentrieren   und  nicht  in  der  ffitze  titrieren.     Diese  Mahnungec  ^i^^i 

im  Laufe   der  Jahre   Ton   Tielen   wiederhclt   word«.     Titricft  man  ^ 

konzentrierten  Lösungen,  so  kann  man  für  die  gewöhnliche  Praxis  ohne 

weiteres    die  Berechnung    auf  Grund    des  VcrlHraudies    an  HAD<i  d? 

Gleichung : 

CV  -L  Ar'  =  A^Cl 

Tomehmen:  1  ccm  ■  j^-SilbemitratlOsting  =  0j»354ög  Chlor.  F'^' 
genaue  Be^ximmmigen  wird  man  aber  den  Titer  der  Silberlösnng  ^^^^ 
möglichst  denselben  Umständen  gegen  Kochsalzlösung  cnnittdn.  HierTi 
gehört  auch,  was  von  Mohr  nicht  zugegeben  wurden  daß  man  den  Indi- 
kator immer  in  möglichst  derselben  Konzentration  verwendet.  Tbeoretsc- 
wäre  es  CTün^tig.  mösrlich^t  viel  Kaliomohromat  hinzuzofnjipHi.  weil  dari 
die  zur  Erreichung  des  LösLi  .-hkeitsproduktes  erforderiiclie  Silbennesfi? 
nur  gering  zu  sein  brauch:.  Praktisch  ist  don  aber  eine  Grenze  ges«^'« 
weil  die  durch  groCe  Mengen  Kaliumchromat  herrorgenifeoe  *tars^ 
Gelbfärbung  den  Eintritt  der  Rotfärbung  etwas  verded^  ^i&^ 
der  Farbe  des  Kaliumchromats  sieht  man  überhaupt  den  Eintritt  de: 
Endreaktion  bei  künstlicher  Beleuchtung  besser  ab  bei  Tageslicht.  «^ 
dann  das  Gelb  der  Lösunsj.  aber  nicht  da«  Rot  des  XiedM'schlages  v^ 
schwird-^t.     Dupre^i  hat  deshalb  sogar  vorgeschlagiHL  den  Verituf  der 


*»  Liebig?  Ann.  3T,  3sJö  ♦I>c«?L 

^1  de  Koninck  und  Xihoal,  Zeitsciir.  f.  aa^w.  Cbno.  ISfl,  S.^^* 

*/  Analyst  i.  123  n>^lX 
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Titration  durch  eine  mit  verdünnter  Kalium chromatlösung  gefüllte  Glas- 
fiasche  zu  beobachten. 

Mohr  verbraucbte  bei  der  Titration  von  "^/lo- Chlornatriumlösung 
folgende  Mengen  ^/jo- Silberlösung: 


V,«-NaCl 
ccm 

Vi.-AgiNOs 
com 

*,2 
11,0 
25,85 

4,3 
11,1 
25,95 

Hat  man  also  derartig  und  stärker  verdünnte  Lösungen,  so  muJß 
man  Korrekturen  anbringen  ^)  (s.  weiter  unten  die  Ausführung  nach 
L.  W.  Winkler). 

Die  wichtigste  Voraussetzung  für  die  Ausführung  der  Titration 
ist  die  Neutralität  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  Sauer  darf  sie  auf 
keinen  Fall  sein,  weil  das  Silberchromat  in  Säuren,  auch  in  verdünnter 
Säure,  z.  B.  Essigsäure,  löslich  ist  2).  Eine  geringe  Alkalität,  herrührend 
von  einem  schwachen  Überschuß  des  zum  Neutralisieren  meist  ver- 
wendeten Natriumcarbonats  schadet  nichts,  doch  darf  sie  keineswegs 
so  groß  sein,  daß  das  Löslichkeitsprodukt  des  Silbercarbonats  eher  er- 
reicht wird  als  dasjenige  des  Silberchromats,  da  das  Entstehen  des 
Silbercarbonats  nicht  erkannt  werden  kann.  Manchmal  neutralisiert 
man  einfach  durch  überschüssige  Mengen  von  Magnesiumoxyd')  oder 
Calciumcarbonat  Dagegen  ist  nichts  einzuwenden,  wenn  man  nicht  zu 
große  Mengen  zusetzt,  weil  dann  relativ  viel  mehr  Silberchromat  ge- 
bildet werden  muß,  um  erkennbare  Rotfärbung  des  vermehrten  Nieder- 
schlages hervorzurufen. 

Die  Titration  nimmt  man  zweckmäßig  in  einem  Gefäß  aus  weißem 
Porzellan  (Porzellanbecher,  Tasse)  oder  in  einem  auf  eine  weiße  Unter^ 
läge  gestellten  Becherglase  vor.  Gegen  den  weißen  Hintergrund  ist  der 
Umschlag  besonders  gut  zu  erkennen.  Das  Kaliumchromat  wendet  man 
in  kalt  gesättigter  Lösung  an,  von  der  man  auf  100 ccm  der  zu  titrie- 
renden Flüssigkeit  1  ccm  hinzusetzt.  Während  der  Titration  rührt  man 
dauernd  mit  einem  Hartgummistabe  oder  mit  einem  Glasstabe  um, 
dessen  unteres  Ende  mit  einem  Stückchen  Gummischlauch  überzogen  ist, 
welches  das  Zerschlagen  des  Glasstabes  bzw.  des  Becherglases  verhindert. 
Hat  man  übertitriert,  so  kann  man  mit  Kochsalzlösung  zurücktitrieren. 

^)  Lunge  empfiehlt  (Chem.  -  techn.  Untersuchungsmethoden  1904,  I, 
8.142)  Katrinmarseniat  als  Indikator,  bei  dessen  Anwendung  der  Umschlag 
schärfer  und  eine  Korrektur  nicht  erforderlich  sei.  Demgegenüber  sei  darauf 
hingewiesen,  daß  Mohr  das  Arseniat  als  Indikator  ausdrücklich  dem  Chromat 
nachgestellt  hat. 

')  Siehe  de  Koninck  und  Nihonl  (a.  a.  0.). 

')  Auf  die  Weise  titrierte  Bongartz  das  Chlor  in  Quecksilberchlorid- 
lÖBungen.     Apoth.-Ztg.  5,  791  (1890). 
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Phosphate,  Arsenite,  Arseniate  und  Fluoride  stören  auch  in 
größeren  Mengen,  nach  Pellet  *),  nicht.  Nach  Biscaro^)  sollen  größer«- 
Mengen  von  Nitraten  und  Sulfaten  störend  wirken,  was  aber  kamn 
wahrscheinlich  ist.  Dagegen  wirken  Sulfite  und  schweflig^e  Säure ^i 
auch  in  geringen  Mengen  störend,  man  entfernt  sie  durch  Oxydation 
mit  Permanganat. 

Die  Mohr  sehe  Chlortitration  wird  u.  a.  mit  Vorliebe  für  die  Be- 
stimmung des  Chlors  in  natürlichen  Wässern  benutzt.  Dazu 
bedient  man  sich  meistens  einer  Silbemitratlösung  mit  4,795  g  AgNO; 
im  Liter ,  von  welcher  1  ccm  gerade  1  mg  Chlor  entspricht.  Ist  der 
Chlorgehalt  des  Wassers  gering,  so  wird,  wie  weiter  oben  darg-elegt,  riel 
zu  viel  Chlor  gefunden^).  Nach  Tiemann  kann  man  in  Wässern, 
welche  weniger  als  10mg  Chlor  im  Liter  enthalten,  die  Chlortitration 
nicht  ohne  weiteres  vornehmen,  da  man  sonst  bis  zu  50  Proz.  zu  viel 
findet.  Derartige  Wässer  werden  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht 
und  durch  Eindampfen  konzentriert. 

L.  W.  Winkler*)  hat  folgende  Vorschrift  mit  dazu  gfehöriger 
Korrektionstabelle  gegeben,  welche  sehr  genaue  Resultate  gibt,  ihrer 
großen  Umständlichkeit  wegen  in  der  gewöhnlichen  Praxis  aber  kanm 
angewendet  werden  dürfte:  Man  gebraucht  eine  Silbernitratlösnng,  von 
der  1  ccm  1  mg  Chlor  entspricht.  Außerdem  benötigt  man  zwei  Flaschen 
von  je  150  ccm  Inhalt.  In  jede  Flasche  kommt  1  ccm  Iproz.  Kalium- 
chromatlösung.  In  die  eine  Flasche  werden  100  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  gemessen,  in  die  andere  wird  nur  der  größere  Teil 
der  in  einem  Maßkolben  gemessenen  100 ccm  Wasser  gegeben,  etwa 
10  ccm  bleiben  im  Maßkolben  zurück.  Zu  der  in  der  zweiten  Flasche 
enthaltenen  Flüssigkeit  wird  nun  so  lange  Silbernitratlösung  hinzn- 
geträufelt,  bis  die  Kotfärbung  erscheint;  hierauf  fügt  man  das  im  Maß- 
kolben  verbliebene  Wasser  zur  Flüssigkeit  hinzu,  wodurch  die  rötKch^ 
Färbung  binnen  1  bis  2  Minuten  verschwindet.  Die  so  erhaltene  trübe. 
gelbe  Flüssigkeit  dient  nur  zum  Vergleich.  Die  Bestimmung  selbst 
wird  in  der  ersten  Flasche  ausgeführt,  d.  h.,  es  wird  unter  Hin-  und 
Herschwenken  so  lange  Silbernitratlösung  hinzugeträufelt,  bis  der  Inh^ 
dieser  Flasche,  mit  dem  Inhalt  der  anderen  Flasche  verglichen,  einer 
gerade  nur  wahrnehmbaren,  bräunlich  roten  Farbenton  angenomn^ 
hat  und  dieser  Ton  auch  während  10  Minuten  nicht  verschwindet    Uc 


^)  Bull.  See.  Chim.  28,  68  (1878). 

*)  Liebigs  Jahresber.  1885,  S.  1899. 

*)  Siehe  Massel,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12,  188  (1873);  Lnnge, 
ebend.,  S.  424. 

*)  Hierauf  haben  u.  a.  folgende  Autoren  aufmerksam  gemacht:  Tie- 
mann, Handb.  d.  Untersuchung  der  WasHer;  Hazen,  Amer.  Chem.  Joorn- 
11,  409  (1889)  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  89,  730  (1900);  Toung,  Analyst K 
125(1893)(Ber.l893,Rep.S.  555);  Jalowetz,  Ber.  1893, Rep.  S.  104;  v.d.B.'?. 
Pharm.  Weekbl.44,  425  (1907)  (Centralbl.  1908,  I,  S.  554). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  40,  596  (1901). 
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die  störende  Wirkung  des  Lichtes  auszuschließen,  ist  es  angezeigt,  die 
Flasche  mit  einem  Sturz  aus  Pappe  zu  hedecken.  Wird  der  aus  der 
unten  folgenden  Tabelle  entnommene  Eorrektionswert  von  der  ver- 
brauchten Menge  Silbernitratlösung  abgezogen  und  der  Rest  mit  10 
multipliziert,  so  erhält  man  die  in  1000 ccm  Wasser  enthaltene  Chlor- 
inenge  in  Milligrammen. 


Verbrauchte 
Losang 

Korrektion 

Verbrauchte 
Lösung 

Korrektion 

ccm 

com 

com 

ccm 

0.2 

—  0,20 

2,0 

—  0,44 

0.8 

—  0,25 

8,0 

—  0,46 

0.4 

—  0,3 

4.0 

—  0,48 

0,5 

—  0,38 

5,6 

-0,5 

0,6 

—  0,86 

6,0 

—  0,52 

0.7 

—  0,38 

7,0 

—  0,54 

0,8 

—  0,39 

8,9 

—  0,56 

0.9 

—  0,40 

9,0 

—  0,58 

i.o 

—  0,41 

10,0 

—  0,60 

Stark  mit  organischen  Stoffen  verunrelinigte  Wässer  lassen  sich 
nicht  direkt  titrieren.  Zur  Zerstörung  der  organischen  3toffe  erhitzt  man 
ein  bestimmtes  Volumen  des  Wassers  auf  100^,  setzt  Kaliumpermanganat- 
lösung  hinzu,  ohne  anzusäuern,  bis  zur  schwachen  Rotfärbung,  kocht  einige 
Zeit  und  fügt,  wenn  während  dieser  Zeit  die  Rotfärbung  verschwindet, 
noch  etwas  Permanganat  hinzu.  Den  Überschuß  von  Permanganat  zer- 
stört man  durch  einige  Tropfen  Alkohol,  läßt  abkühlen,  neutralisiert  das 
gebildete  Alkali,  füllt  auf  das  ursprüngliche  Volumen  auf  und  filtriert. 

Auch  dieChlorbestimmung  im  Harn  läßt  sich  nicht  ohne  weiteres 
ausführen^).  Man  dampft  dazu  10 ccm  Harn  mit  2g  reinem  Natrium- 
carbonat  und  2  bis  4  g  Natriumnitrat  in  einer  Platinschale  ein  und  ver- 
ascht vorsichtig.  Die  Schmelze  löst  man  in  Wasser,  säuert  mit  Salpeter- 
säure an,  neutralisiert  mit  Natriumcarbonat  und  titriert  (s.  auch  S.  963)- 

Nach  Bernard  ^)  soll  man  vorher  noch  die  Phosphorsäure  durch 
Barytmischung  entfernen  (s.  weiter  oben). 

b)  Nach  Volhard. 

Nach  Volhard")  bestimmt  man  Chlor  in  löslichen  Chloriden,  indem 
man  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von  Vio'^^^^^^^^&tlösung  fällt 

*)  Neubauer,  Analyse  des  Harns.  Wiesbaden  1898;  Salkowsky, 
Zeitflchr.  f.  physiol.  Ghem.  1,  16;  2,  897;  5,  285;  Yille  u.  Derrien,  Ball, 
soc  chim.  Paris  [3]  81,  581  (1909). 

•)  Pharm.  Ztg.  1902,  S.  656. 

')  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  117,  217  (1874).  Auch  diese  Verwendung  der 
Silbertitration  mit  Bhodan  ist  schon  früher  von  Gharpentier  angedeutet 
worden.  (Mömoires  des  Proc.  Yerbauz  des  B^ances  de  la  Soc.  des  Ingenieurs 
civiles  de  France  1870,  S.  135.) 

Beokurts,  Maßanalyse.  Qi 
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und  den  Überschuß,  ohne  zu  filtrieren,  mit  '^/lo-Bhodanlögnng  und  Ferri- 
salz  als  Indikator  in  salpetersaurer  Lösung  znrückiitriert  (&  S.  906 

Diese  Methode  hat  vor  der  Mohr  sehen  den  großen  Vomg.  ok^ 
weiteres  in  saurer  Lösung  anwendbar  zu  sein. 

DrechseP)  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  das  Rhodai- 
alkali    beim   Zurücktitrieren    auf   das    Chlorsilber   einwirkt    nach  der 

Gleichung:  AgCl  +  NH,ßCN  =  AgSCN  +  NH,Cl. 

Er  empfahl  deshalb,  vom  ausgefällten  Chlorsilber  abzufiltrieren 
und  den  Silberuberschuß  im  Filtrat  zu  bestimmen. 

Volhard^)  hatte  inzwischen  die  gleiche  Beobachtung  gemacht,  er- 
klärte aber  dennoch  nach  seinen  Versuchen  die  Bestimmung  ohne  Tor- 
herige  Filtration  für  brauchbar,  weil  die  Einwirkung  der  Bhodanlösani 
auf  das  Chlorsüber  nur  sehr  langsam  erfolge.  Freilich  dürfe  man  nick 
bis  zum  Eintritt  der  Botfärbung  titrieren ,  sondern  nur  bis  znm  ersten 
Auftreten  der  lichtgelblichbraunlichen  Färbung,  welcl^e  10  Minnten  lang 
bestehen  bleiben  muß. 

Spater  erkannte  man ,  daß  die  Beaktion  zwischen  Chlorsilber  nixi 
Bhodanion  doch  bedeutend  stärkere  Fehler  bedingen  kann,  alsVoIbarii 
gefunden  hatte,  wenn  es  sich  nämlich  um  relativ  geringe  Chlormengei 
in  verdünnten  Lösungen  handelt,  z.  B.  in  natürlichen  Wässern^).  ^ 
kann  der  Fehler  5  Proz.  und  mehr  betragen.  Er  ist  besonders  groS. 
wenn  man  Bhodanlösung  im  Überschuß  zugesetzt  und  dann  wieder  mi' 
Silberlösung  zurücktitriert  hat.  Bei  größeren  Chlormengen  fällt  der 
Fehler  weniger  ins  Gewicht,  und  daraus  erklären  sich  die  güDstigeü 
Besultate  Volhards,  der  nur  mit  Mengen  von  200  bis  500IngCblo^ 
natrium  gearbeitet  hat. 

In  neuerer  Zeit  sind  die  Verhältnisse  eingehend  untersucht  worden 
von  Bosanoff  und  Hill  (a.  a.  0.)  sowie  von  Bothmund  und  Barg- 
staller  (a.a.O.).  Während  die  erstwen  zu  der  Forderung  Drechsele 
zurückkehren,  daß  stets  vom  Chlorsilber  abfiltriert  werden  müsse,  babeü 
die  anderen  genaue  Besultate  ohne  vorherige  Filtration  erhalten,  venc 
größere  Chlormengen  (mehr  als  3  Millimol)  in  nicht  zu  verdüDot^ 
Lösung  vorliegen. 

Aber  auch  geringe  Mengen  Chlor  lassen  sich  direkt  titrierea. 
wenn  man,  nach  Bothmund  und  Burg  stall  er,  die  den  Chlo^silbe^ 
niederschlag  enthaltende  Flüssigkeit  vor  der  Titration  mit  etwas  Atber 
schüttelt.     Das  Chlorsilber  ballt  sich   mit  dem  Äther  zusammeD  udü 


>)  Journ.  f.  prakt,  Chem.  15,  191  (N.  F.)  (1860). 

*)  Liebigs  Ann.  190,  24  (1878). 

«)  Seil,  Mitt.  d.  Kaiserl.  Gesund  hei  teamtes  Berlin  1,  360  (1882);  Knbe'- 
Tiemann,  Gärtner,  Wasaeranalyse;  Sanger,  Amer.  acad.  Proc  36,  34; 
Richards.  Zeitschr.  f.  «norgan.  Chem.  6,  103  (1894);  Knüpf  er,  Zeitwhr.  t 
physikal.  Chem.  26,  266  (1898);  Shutt  u.  Oharlton,  Chem.  News  94, 238(lW; 
Bosanoff  und  Hill,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  29,  269  (1907);  Delbri'"" 
ebend.  41,  397  (1909). 
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wird  auf  diese  Weise  der  Einwirkung  der  Bhodanlösung  so  gut  wie 
ganz  entzogen.  So  zeigte  z.  B.  die  direkte  Titration  von  10  com  '^/loo* 
Chlorkaliumlösung  mit  ^/5o-Silbernitratlö8ung  und  dann  mit^/ioo-Kliodan- 
lösung  ohne  Anwendung  von  Äther  einen  Fehler  von  5,5Proz. ,  mit 
Anwendung  von  Äther  nur  einen  Fehler  von  0^1  Proz. 

Die  Yolhard  sehe  Methode  ist  besonders  geeignet  zur  Bestimmung 
der  Chloride  imHarn,  weil  die  sonstigen  im  Harn  enthaltenen  Stoffe  in 
salpetersaurer  Flüssigkeit  keine  Störung  bewirken,  anders  als  bei  Mohr s 
Methode^).  Der  Harn  muß  eiweißfrei  sein;  etwa  vorhandenes  Eiweiß 
ist  durch  Aufkochen  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  Filtration 
zu  entfernen.  Ist  der  Harn  sehr  dunkel  gefärbt,  so  ist  es  zweckmäßig, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  Tropfen  konzentrierter  Kalium- 
permanganatlösung  hinzuzufügen. 


Bromide. 

Lösliche  Bromide  können  wie  Chloride  sowohl  nach  Gay-Lussac^), 
nach  Mohr  als  auch  nach  Yolhard  bestimmt  werden.  Da  das  Bromsilber 
weit  schwerer  löslich  ist  als  das  Chlorsilber,  so  ist  der  durch  die  Yer- 
dünnung  bewiricte  Fehler  geringer  als  bei  der  Chlorbestimmung.  Allerdings 
liegt  bei  der  Mohr  sehen  Methode  die  Hauptfehlerquelle  in  der  Löslich- 
keit  des  Silberchromates,  so  daß  die  geringere  Löslichkeit  des  Bromsilbers 
dem  gegenüber  gar  nicht  in  Betracht  kommt.  Ein  günstiger  Einfluß 
der  geringeren  LösHchkeit  des  Bromsilbers  zeigt  sich  aber  bei  der  Yol- 
hard sehen  Methode,  bei  der  infolgedessen  so  gut  wie  gar  keine  Um- 
setzung des  Bromsilbers  mit  der  Khodanlösung  stattfindet^).  Der 
Endpunkt  ist  infolgedessen  sehr  scharf  zu  erkennen.  Yolhard  hat 
auf  diesen  Unterschied  zwischen  Bromsilber  und  Chlorsilber  eine  Be- 
stimmung beider  Halogene  nebeneinander  zu  gründen  versucht,  jedoch 
ohne  Erfolg. 

Die  Titration  von  Bromiden  mit  Silberlösung  wird  unter  anderem 
dazu  benutzt,  um  in  käuflichen  Bromiden  einen  Gehalt  von  Chlo- 
riden zu  bestimmen,  weil  eine  gegebene  Meuge  des  betreffenden  ge- 
trockneten Salzes  um  so  mehr  Silberlösung  verbraucht,  je  größer  der 
Chloridgehalt  ist. 

Eine  genaue  Bestimmung  von' Brom  und  Chlor  nebeneinander 
s.  S.271. 


^)  Falck,  fier.  8,  12  (1875);  Arnold,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5, 
81  (1881);  Arch.  d. Physiol. 85,  541  (1885)  (Centralbl.  1885,  8.  239);  Gruber, 
Hering,  Zeituchr.  f.  analyt.  Chem.  28,  592  (1884);  Dehn,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  44,  11  (1905);  Salkowski,  ebenda,  8.290  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem. 
20,  592  (1881);  21,  146  (1882)]. 

*)  Siehe  z.  B.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19,  385  (1880). 

')  läebigs  Ann.  190,  82  (1878);  s.  femer  Rosanoff  und  Hill,  Joum. 
Amer.  Chem.  Soc.  29,  269  (1907). 
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Jodide. 

Die  Titration  der  Jodide  mit  Silberlösung  kommt  wenig  vor,  d& 
Bromide  und  Chloride  störend  wirken  und  es  sich  meistens  um  die 
Bestimmung  von  Jod  neben  Brom  und  Chlor  handelt. 

Hierfür  haben  Teed  und  Thilo  folgende  argentometrische  Methoden 
angegeben : 

Die  Methode  von  Teed  i)  beruht  darauf,  daß  Chlorsilber  und  nicht 
zu  große  Mengen  von  Bromsilber  ebenso  wie  Chlorsilber  in  Chlorkaliain- 
lösung  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  löslich  sind,  während  Jodsilb«r 
nicht  gelöst  wird.  Man  titriert  deshalb  mit  einer  Lösung  von  Chlor- 
silber  in  Chlorkaliumlösung,  bis  in  der  jedesmal  durch  Erwärmen  und 
Schütteln  geklärten  Flüssigl^eit  kein  weiterer  Niederschlag  oder  Jodsilber 
entsteht.  Damit  sich  nicht  durch  Verdünnung  ChlorsUber  ausscheide, 
sättigt  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  vorher  mit  Ghlorkaliom. 

Thilo ^)  benutzt  die  Tatsache,  daß  aus  Gemischen  von  Jodid 
Bromid  und  Chlorid  zuerst  das  Jod  durch  Silbernitrat  gefällt  wird. 
Den  Endpunkt  der  Fällung  erkennt  er  durch  Tüpfeln  auf  Filtrierpapier- 
streifen, welche  frisch  mit  verdünnter  Palladiumchloridlösang  getränkt 
sind.  Solange  noch  Jodid  in  Lösung  ist,  bildet  sich  ein  dunkler  Fleck 
von  Jodpalladium. 

Nach  Volhard')  (bei  Abwesenheit  von  Chloriden  und  Bromiden): 
Man  fällt  das  Jodion  mit  überschüssiger,  gemessener  Silbemitrat- 
lösung und  titriert,  ohne  zu  filtrieren,  mit  Rhodanlösung  zurück.  D^ 
Jodsilber  äußerst  schwer  löslich  ist,  reagiert  es  mit  Bhodanlösung 
nicht  im  geringsten,  so  daß  in  dieser  Hinsicht  keine  besonderen  Vor- 
sichtsmaßregeln erforderlich  sind,  wie  bei  der  Chlorbestimmnng  nach 
Volhard  (s.  S.  962).  Dagegen  kommt  ein  anderer  Umstand  in  Be- 
tracht: Das  Jodsilber  umhüllt,  wenn  die  Lösungen  nicht  zu  sehr  verdünnt 
sind,  sowohl  lösliches  Jodid  als  auch  Silbemitrat.  Man  bringt  daher,  nach 
Volhard,  die  Lösung  des  Jodids  in  eine  Glasstöpselflasche,  verdünnt  mit 
so  viel  Wasser,  daß  die  Gesamtmenge  desselben  das  Zwei-  bis  Dreihundert- 
fache des  Jodids  beträgt  und  setzt  unter  Umschütteln  Silberlösnng 
hinzu.  Solange  diese  noch  nicht  überwiegt,  bleibt  die  Flüssigkeit  milchig 
getrübt,  sobald  aber  Silberlösung  im  Überschuß  vorhanden  ist,  klärt 
sich  die  Flüssigkeit  schnell.  Man  vermehrt  den  Silberüberschuß  noch 
etwas  und  schüttelt  mehrere  Minuten  lang  kräftig  durch ,  um  das  um- 
hüllte Jodid  mit  dem  Silbernitrat  in  Beaktion  zu  bringen.  Erst  dann 
setzt  man  Eisenammonalaunlösung  hinzu  und  titriert  mit  Rhodanlösung 
zurück.  Würde  man  die  Ferrisalzlösung  früher  hinzusetzen,  so  macht« 
sie  aus  dem  Alkalijodid  Jod  frei ;  auf  Silberjodid  ist  sie  ohne  Einwirkung- 


^)  Chem.  News  52,  104  (1885). 

•)  Ohem.-Ztg.  1904,  8.  866. 

■)  Liebig»  Ann.  190,  34  (1878). 
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Indirekte  Methoden, 
welche  auf  eine  Halogentitration  endigen. 

Hier  sind  zuerst  diejenigen  Methoden  zu  nennen,  bei  welchen  die 
Bestimmung  des  Chlors  in  einem  neutralen  Chlorid  dazu  dient,  die 
Menge  der  vorhandenen  Base  zu  ermitteln. 

Kalium. 

Mohr^)  hat  zuerst  vorgeschlagen,  die  Wägung  des  Ealiumplatin- 
cblorids  bei  Ealiumbestimmungen  auf  die  Weise  zu  umgehen,  daß  man 
das  Doppelsalz  durch  Schmelzen  mit  Natriumoxalat  (lg  auf  0,5g  des 
Doppelsalzes)  im  Platintiegel  bei  dunkler  Rotglut  zersetzt,  die  Schmelze 
mit  Wasser  auszieht,  filtriert  und  in  dem  mit  Essigsäure  neutralisierten 
Filtrat  das  Chlor  nach  Mohr  bestimmt  Mohr  fand  auf  diese  Weise 
in  0,5  g  Ealiumplatinchlorid  0,09 &77  und  0,09608g  K2O  statt  0,09  63  5 
wie  berechnet. 

De  Eoninck^)  bewirkte  die  Zerlegung  des  Ealiumplatinchlorids 
durch  Reduktion  mittels  Magaesiumpulver ,  kam  aber  von  diesem  Ver* 
fahren  ab,  weil  das  käufliche  Magnesium  immer  chlorhaltig  ist. 
Dubernard^)  bediente  sich  des  Zinks  zu  deim  gleichen  Zweck. 

De  Eoninck^)  empfahl  später  die  Zersetzung  des  Ealiumplatin- 
clilorids  mit  Calciumformiat,  welches  reduzierend  wirkt. 

K,PtCle+Ca(HCOO),  =  2KC1  + CaCI,+ 2HC1  + 2C0,. 

Das  Ealiumplatinchlorid  wird  in  heißem  Wasser  gelöst  und  der 
Lösung  ein  geringer  Überschuß  von  (chlorfreiem)  Calciumformiat*^)  zu- 
gesetzt. Man  erwärmt  einige  Zeit,  bis  das  Platin  vollkommen  ab- 
geschieden, d.  h.  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen  farblos 
geworden  ist.  Nun  neutralisiert  man  mit  einer  möglichst  geringen 
Menge  chlorfreien  Calciumcarbonats^),  wäscht  mit  heißem  Wasser  nach 
und  titriert  das  Filtrat  nach  Mohr.  De  Eoninck  fand,  daß  die 
Resultate  mindestens  ebenso  genau  sind,  wie  die  durch  Wägung  erhal- 
tenen. 


^)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ohem.  12,  187  (1873).    . 

*)  Revue  universelle  des  Mines  1881,  No.  2  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
21,  406  (1882)]. 

")  Journ.  de  pharm,  et  chim.  [5]  7,  261  (1885)  [Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem. 
25,  551  (1886)]. 

*)  Chem.-Ztg.  1895,  8.1901. 

*)  Bas  Oalciumformiat  verdient  vor  dem  Natriumsalz  den  Vorztig,  weil 
es  durch  Umkristallisieren  leicht  rein  darzustellen  ist. 

')  Bereitet  durch  Fällen  einer  CalciumnitratlÖsung  mit  Natriumearhonat ; 
Caloiumnitrat  ist  im  Überschuß  anzuwenden.  Das  ausgewaschene  Calcium- 
carbonat wird  unter  Wasser  aufbewahrt. 


966  FftlUng  mit  Bilbertalsen. 

Magnesium. 

Von  Pfeifer  >)  ist  Torgeschlagen  worden,  den  Gehalt  eines  Wassern 
an  Magnesium  chlor  id  auf  die  Weise  zu  bestimmen ,  daß  man  deD 
Abdampfruckstand  eine  Stunde  auf  400  bis  450*  erhitzt.  Es  soll  sieb 
dann  allein  das  Magnesiumchlorid  unter  Abspaltung  aUes  seines  Chlors 
infolge  der  Einwirkung  des  Eristallwassers 

MgCI,  +  H,0  =  Mg0  +  2HC1 

zersetzen,  so  daß  man  aus  der  Düferenz  zwischen  dem  Chlorgehalte  de^ 
ursprunglichen  Wassers  und  demjenigen  in  dem  erhitzten  Trockenrüd- 
stand den  Gehalt  des  Wassers  an  Magnesiumchlorid  berechnen  könne. 
—  Wie  Emde^)  gezeigt  hat,  ist  diese  Annahme  nicht  zutreffend,  weil 
man  Ton  dem  Vorhandensein  von  Magnesiumchlorid  im  Abdampfrück- 
stand  nicht  auf  das  Vorhandensein  von  Magnesiumchlorid  im  W&sser 
selbst  schließen  kann. 

Zink. 

Mann^)  fällt  zur  Bestimmung  des  Zinks  dieses  als  Zinksnlfid. 
wascht  das  Sulfid  durch  Dekantation  sorgfaltig  aus,  bis  das  Wasch- 
wasser Bleipapier  nicht  mehr  bräunt,  filtriert  und  bringt  Niederschlag 
samt  Filter  in  ein  Becherglas ,  in  welchem  sich  Wasser  und  gut  aus- 
gewaschenes feuchtes  Chlorsilber  befindete  Dieses  setzt  sich  mit  dem 
Zinksulfid  um  zu  Silbersulfid  und  Chlorzink,  um  die  Umsetzung  zu 
erleichtem,  erhitzt  man  bis  nahe  zum  Sieden,  und  setzt  zuletzt  nocii 
5  bis  6  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu.  Nach  einigen  Minutoo 
ist  die  Umsetzung  beendigt  Man  filtriert  und  titriert  das  Chlor  nacii 
Volhard.     Die  Besultate  sind  sehr  gut 

Küster  und  Abegg^)  haben  vorgeschlagen,  Zink  aus  Erzen  durch 
Überleiten  von  Chlorwasserstoff  bei  500®  als  Chlorzink  zu  Terflüchtigen. 
das  in  einer  auf  160®  erhitzten  Vorlage  gesanmielt,  in  Wasser  gtiiöst 
und  durch  Chlortitration  nach  Volhard  bestimmt  wird.  Dem  Chlor- 
wasserstoff muß  etwas  Wasserstoff  beigemengt  sein,  damit  das  Bisen 
nicht  als  Ferrioblorid  mit  übergeht;  Ferrochlorid  ist  bei  500®  nicht 
flüchtig.  Dagegen  geht  Cadmium  als  Chlorid  mit  über.  —  Die  MeÜicxl' 
ist  nicht  aus  dem  Versuchsstadium  herausgekonmien. 

Wismut 

Nach  einem  Vorschlag  von  Spindler*)  soll  Wismut  durch  einen 
gemessenen  Überschuß  von  Alkalichlorid'  unter  Zuhilfenahme  von  Alkaü- 


^)  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chem.  22,  435  a.  2038  (1909). 

■)  Ebend.  22,  2038  u.  2236  (1909). 

*)  Zeitrahr.  f.  analyt  Chem.  18,  162  (1879). 

*)  Zeitflohr.  f.  Elektrochem.  9,  836  (1903). 

^)  Schweiz.  Wochen^ohr.  d.  Pharm.  1898,  S.  826  u.  833. 
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lauge  als  Oxychlorid,  BiOCl,  gefällt  und  durch  Titration  des  über- 
schüssigen Chlors  im  Filtrat  bestimmt  werden.  Auf  die  in  ihrer  Aus- 
führung komplizierte  Methode  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Kupfer. 

NachQeduldt^)  wird  das  bei  der  Zuckerbestimmung  mit  Fehl  in  g- 

scher  Lösung  abgeschiedene  Kupferoxydul  in  der  Weise  bestimmt,  daß 

man  es  mittels  einer  ammoniakalischen  Lösung  yon  Chlorsilber  nach 

der  Gleichung 

Cu,0  +  2  AgCl  =  OnOl,  -f  CuO  +  2  Ag 

umsetzt  und  das  entstandene  Kupferchlorid  in  der  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Flüssigkeit  mit  Silbernitrat  titriert.  Der  Endpunkt  beim 
Titrieren  wird  durch  Tüpfeln  auf  eine  blanke  Kupferplatte  ermittelt; 
sobald  Silbernitrat  im  Überschuß  ist,  entsteht' ein  blaugrauer  Fleck  von 
metallischem  Silber. 

Chlorate. 

Chlorate  lassen  sich  auf  die  Weise  bestimmen ,  daß  mah  sie  zu 
Chloriden  reduziert  und  diese  titriert.  Sind  Chloride  von  vornherein 
zugegen,  so  muß  ihre  Menge  gesondert  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht 
werden.  Gegenüber  dieser  Methode  hat  die  meist  übliche  Bestimmung 
der  Chlorate  durch  Ermittelung  des  ChloratsauerstofPs  (s.  S.  282,  793 
u.  810)  den  Vorteil  großer  Genauigkeit,  weil  die  Menge  des  zur  Bestim- 
mung gelangenden  Sauerstoffs  relativ  größer  ist,  als  diejenige  des  Chlors. 

Zur  Beduktion  der  Chlorate  für  den  vorliegenden  Zweck  sind  die 
verschiedensten  Mittel  vorgeschlagen  worden.  Da  es  sich  um  keinen 
eigentlichen  maßanalytischen  Prozeß  handelt,  seien  sie  nur  kurz  be- 
sprochen. 

Stelling')  empfiehlt  die  Beduktion  durch  Kochen  mit  Ferrosulfat 
unter  starkem  Zusatz  von  chlorfreier  Kalilauge,  also  mit  F  er  roh  yd  r- 
oxyd  vorzunehmen.  Nach  Fresenius')  und  Becker^)  geht  die 
Beduktion  auf  diese  Weise  nur  sehr  langsam  vor  sich;  Becker  fand 
von  0,5  g  Kaliumchlorat  nach  dreistündigem  Kochen  noch  30  Proz.  un- 
verändert Er  reduzierte  deshalb  durch  viertelstündiges  Kochen  mit 
FerroBulf atiösung ,  der  er  nur  so  viel  Kalilauge  zugesetzt  hatte,  daß 
eben  ein  geringer  Niederschlag  von  Ferrohydroxyd  entstanden  war.  So 
fand  er  bei  reinem  Kaliumchlorat  99,82  Proz.  Nach  Sjollema^)  wirkt 
Ferrohydroxyd  auch  auf  Perchlorat  reduzierend. 

Da  Ferrosalz  in  schwefelsaurer  Lösung  zur  Bestimmung  der 
Chlorate  durch  direkte  Titration  dient  (s.  S.793),  so  wird  es  sich  auch 


')  Mouitenr  scient.  [4]  2,  62  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  80,  65  (1891)]. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  6,  32  (1867). 

*)  Quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  I,  S.  53i. 

*)  Bepert.  analyt.  Chem.  1,  377  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,  94(1883)]. 

^)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  42,  127  (1904). 
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für  den  vorliegenden  Zweck  anf  gleiche  Weise  benutzen  kssen.  In 
saurer  Lösung  findet  auch  keine  Reduktion  des  Perchlorates  statt  D&< 
entstandene  Ferrisalz  kann  gleich  als  Indikator  für  die  Titration  nac: 
Volhard  dienen.  In  Übereinstimmung  damit  wenden  DaclinM  imc 
Hendrixon*)  metallisches  Eisen  und  verdünnte  Schwefelsäure  ui; 
die  Reduktion  geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  und  ist  k 
einer  Stunde  beendigt 

Die  Reduktion  mit  Zink  und  Essigsaure,  welche  von  Fleißner'* 
zu  diesem  Zweck  angegeben  worden  ist,  ist  nach  Jannasch  anc 
Jahn  ^)  nicht  zu  empfehlen,  weil  z.  R  bei  Anwendung  von  0,5  g  Ealium- 
chlorat,  Überschuß  von  metallischem  Zink  und  lOccm  Eisessig  erst 
nach  2  Vs  stündigem  Kochen  vollständige  Reduktion  eintritt. 

Becker  (a.a.O.)  wendet  auf  0,5g  Chlorat  10g  Ziinkstaub  und  ^> 
viel  stark  verdünnte  Schwefelsäure  an,  daß  sich  ohne  Erhitsen  alle^ 
Zink  löst     Auf  diese  Weise  erhielt  er  gute  Resultate. 

Von  Thorpe  und  Eccles'*^)  ist  die  Reduktion  mit  verkupferter 
Zinkfolie  in  neutraler  Lösung  benutzt  worden.  Nach  Beck  er  (a.a.U.> 
erhält  man  mit  dieser  Methode  zu  niedrige  Resultate  (nach  Bothamlev 
und  Thompson*)  bildet  sich  unlösliches  Zinkoxychlorid);  richtige 
jedoch  bei  Anwendung  von  Zinkstaub  und  wenigen  Tropfen  Kupier- 
Vitriollösung  und  halbstündigem  Kochen. 

Salpetrige  Säure  ist  als  Reduktionsmittel  für  den  vorliegendeD 
Zweck  schon  von  Toussaint^)  benutzt  worden.  Er  setzte  zu  der  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  überschüssige  SilbernitratlösuDg  xm^ 
titrierte  dann  mit  einer  auf  Kaliumchlorat  auf  die  gleiche  Weise  ein- 
gestellten Bleinitratlösung,  bis  kein  Niederschlag  von  Chlorsilber  mehr 
entstand.     Perchlorsäure  und  Jodate  werden  nicht  reduziert. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Reduktion  mit  salpetriger  Säure  wieder  tod 
Jannasch  und  Jahn  (a.a.O.)  und  von  Scholtz^)  benutzt  wordeo. 
Nach  Scholtz  werden  0,2  bis  0,3  des  Kaliumchlorats  in  etwa  lOOccn. 
Wasser  gelöst  und  der  Lösung  lOccm  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,- 
und  10  ccm  einer  10  proz.  Natrium nitritlösung  hinzugefügt  Nachdem 
die  Flüssigkeit  bei  Zimmertemperatur  15  Minuten  gestanden  hat,  gi^^ 
man  30  ccm  »lo- Silbemitratlösung  und  5  ccm  gesättigte  Ferriammon- 
sulfatlösung  hinzu  und  titriert  mit  »/iQ-Rhodanlösung  weiter.  —  ^^ 
Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  stört  die  Titration  nicht.  N»^^ 
Scholtz  ist   „die  vom  Rhodaneisen  herrührende  lichtbraune  Färbung. 


^)  B4p.  de  Pharm.  1897,  8.397  (Centralbl.  1898,  I,  8.139). 
•)  Amer.  Chem.  Journ.  82,  242  (1904). 

•)  Monatshefte  f.  Chem.   1,  313   (1880)    [Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  Ä 
115  (1881)]. 

*)  Ber.  1905,  8. 1576. 
*)  Journ.  Chem.  See.  14,  856  (1878). 
•)  Chem.  News  56,  277  (1888). 
0  Liebigs  Ann.  187,  114  (1866). 
")  Aroh.  d.  Pharm.  248  353  (1905). 
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die  das  Ende  der  Beaktion  anzeigt,  allerdings  bei  Gegenwart  von  sal- 
petriger Sänre  weniger  beständig,  doch  hält  sie  immerhin  einige  Minuten, 
so  daß  die  Genauigkeit  der  Titration  dadurch  nicht  beeinträchtigt  wird". 
—  Etwa  von  yomherein  im  Cblorat  oder  im  Nitrit  vorhandenes  Chlorid 
muß  natürlich  gesondert  bestimmt  und  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Grützner  ^)  benutzt  Formaldehyd  in  saurer  Lösung  zur  Reduk- * 
tion :  0,5  g  Kaliumchlorat  wird  in  einer  Glasstöpselflasche  in  20  bis  30  g 
Wasser  gelöst.  Hierzu  setzt  man  50  ccm  '^'^o'^^^^l^^^^C»!  annähernd 
5  g  Formaldehydlösung  (40  Proz.)  und  einige  Gramm  Salpetersäure  und 
erhitzt  die  fest  yerstöpselte  Flasche  im  lauwarmen  Wasserbade  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  ^/a  Stunde  lang.  Nach  dem  Erkalten  wird 
nach  Volhard  zurücktitriert.  Der  Überschuß  an  Formaldehyd,  wirkt 
nicht  störend. 

Brunner  3)  setzt  außer  Foranaldehyd  noch  Ealiumpersulfat  hinzu; 
welche  Rolle  dieses  dabei  spielt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Über  die  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Hydrazinsulf at, 
Hydroxylaminsulfat,  Ameisensäure,  Acetaldehyd  und  Traubenzucker  zur 
Reduktion  der  Chlorate  s.  Jannasch  u.  Jahn,  Ber.  38,  1577  (1905). 

Bromate,  Jodate. 

Bromate ,  bzw.  freie  Bromsäure  und  noch  mehr  Jodate ,  bzw.  freie 
Jodsäure,  leisten  der  Reduktion  im  allgemeinen  einen  größeren  Wider- 
stand als  die  Chlorate. 

Bromsäure  kann  nach  Hendrixon  (a.  a.  0.)  mit  metallischem 
Eisen  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Bromwasserstoff  reduziert 
werden.  —  Glatt  führt  auch  die  Reduktion  mit  salpetriger  Säure 
nach  Scholtz  (s.  weiter  oben)  zum  Ziel,  und  zwar  vollzieht  sich  die 
Reduktion  hier  schneller  als  bei  der  Chlorsäure,  so  daß  die  Titration  ^ 
stets  nach  5  Minuten  ausgeführt  werden  kann.  Beim  Zufließen  der 
Nitritlösung  zur  salpetersauren  Lösung  des  Bromates  macht  sich  eine 
vorübergehende  Gelbfärbung  infolge  Ausscheidung  von  Brom  bemerkbar, 
die  aber  sofort  wieder  verschwindet,  infolge  der  Reaktion: 

2Br  +  HN0,  +  H^O  =  2HBr  +  HNO,. 

Jodate  werden  durch  salpetrige  Säure  nicht  reduziert. 

Über  die  Reduktion  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Hydrazinsulf  at, 
Ameisensäure,  Aldehyde',  Hydrazinsulfat  s.  Jan  na  seh  u.  Jahn,  Ber. 
38,  1577  (1905)  und  Brunner,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  42, 
225  (1904),  ausführlicher  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  77,  33  (1907). 

Perchlorate. 

Perchlorate  bzw.  freie  Perchlorsäure  lassen  sich  gegenüber  den 
Chloraten  nur  schwer  reduzieren. 


0  Arch.  d.  Pharm.  2d4,  634  (1896). 

•)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  42,  225  (1904). 
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Es  handelt  sich  in  der  Praxis  fast  ausschließlich  um  die  Bestimmanf 
des  Perchlorates  in  Salpeter,  worüher  viel  gearbeitet  worden  ist.  Hier 
kann  darauf  nur  kurz  eingegangen  werden. 

Nach  den  älteren  Methoden  werden  Perchlorate  durch  starkes 
Erhitzen  zu  Chloriden  ühergeführt  ^). 

Blattner  und  Brasseur^)  erhitzen  zur  Bestimmung  des  Per- 
chlorates in  Salpeter  5  g  des  feingepulverten  Salpeters  mit  7  bis  8  g 
reinem  Calciumhydro^d  in  einem  Porzellantie^l  15  Minuten  über  einer 
Bunsenflamme  und  titrieren  das  gebildete  Chlorid  in  dem  wässerigen 
Auszug  der  Schmelze  nach  Mohr'),  weil  die  Titration  nach  Volbard 
die  vorherige  Beseitigung  der  entstandenen  salpetrigen  Säure  erfordern 
würde. 

Lemaitre^)  reduziert  durch  Schmelzen  mit  Natriumsulfit ,  eine 
Methode,  die  von  Ts eher noba Jeff  (a.a..O.)  geloht  wird. 

Salpetersäure. 

Von  Joulie  ^)  ist  für  die  technische  Bestimmung  der  Salpetersäure, 
namentlich  in  ihren  Alkalisalzen,  eine  Methode  angegeben  worden, 
welche  darauf  beruht,  daß  diese  Nitrate  beim  Glühen  mit  einem  Über- 
schuß von  CUorammon  in  Chloride  verwandelt  werden.  Das  übei^ 
schüssige  Chlorammon  verflüchtigt  sich.  Durch  Titration  des  Chlor- 
gehaltes naohfMohr  vor  und  nach  dieser  Behi^ndking  wird  die  Menge 
der  Salpetersäure  ermittelt.  —  Der  Methode  haftet  die  Unsicherheit  an, 
daß  etwa  vorhandene  Salze  anderer  Säuren  ebenfalls  zersetzt  werden 
können. 

G. Frerichs^)  henutzt  das  gleiche  Prinzip  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  im  Wasser,  führt  die  Umwandlung  in  die  Chloride 
aber  durch  Ahdampfen  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  aus.  Voraus- 
setzung ist  die  Entfernung  der  Carhonate,  Silikate  und  freien  Basen, 
da  diese  natürlich  ebenfalls  in  Chloride  übergeführt  werden  würden. 


M  Sjollema,  Ohem.-Ztg.  20,  1002  (1896);  21,  44  (1897);  Freytag, 
Zeitechr.  f.  öffentl.  Ohem.  1898,  8.321. 

')  Ohem.-Ztg.  24,  767  u.  793  (1900);  s.  femer  die  Methoden  Hellich, 
Ohem.»Ztg.  1894,  8.485;  v.  Erck,  ebend.  1897,  8.10;  8elckmann,  Zeitschr. 
f.  angew.  Ohem.  1898,  8.101;  Honig,  Ohem.-Ztg.  1903,  8.32;  O.  Förster, 
ebend.  1898,  8.357;  Logeg,  Landwirtschaft!.  Yerfluchsstation  50,  39  (1898): 
Mark  er,  ebend.  51,  39  (1898);  Ahrens  u.  Hett,  Zeitschr.  f.  anj^ew.  Ohem. 
1898,  8.1020;  Grimm,  Ohem.  Ind.  1901,  8. 476;  Bothmund,  Zeitsohr.  f. 
anorgan.  Ohem. 62,  108*  (1909);  Gilbert,  Methoden  zarBeiitimmang  des  Per- 
chlorats im  Chilesalpeter  des  Handels,  Tübingen  1899;  Kreider,  Zeiteohr.  f. 
analyt.  Ohem.  86,  713  (1897). 

")  Nach  Tschernobajeff  wird  aber  auch  die  Titration  nach  Mohr 
durch  die  Gegenwart  von  Nitraten  gestört  (Ohem.-Ztg.  1905,  8.442). 

*)  Moniteur  scient.  [4]  18,  I.  253  (Oentralbl.  1904,  I,  1427). 

*)  Oompt.  rend.  76,  230  (1873). 

•)  Arch.  d.  Pharm.  241,  47  (1903). 
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Um  die  C&rbonate  des  Galciams  und  Magnesiums,  sowie  auch  Eisen 
und  Aluminiumverbindungen  und  die  geringen  Mengen  von  Silikaten 
zu  entfernen,  bat  man  nur  nötig,  das  Wasser  zur  Trockne  zii  ver^ 
dampfen  und  den  Abdampfruckstand,  dessen  Menge  man  in  der  Regel 
ja  auch  bestimmt,  mit  Wasser  auszuziehen.  Bei  Gegenwart  von  Alkali- 
carbonaten  fügt  man  dem  Wasser  etwas  Chlorcalcium  hinzu,  bestimmt 
die  nun  vorhandene  Menge  Chlor  und  verfahrt  wie  sonst. 

Ist  die  ursprunglich  vorhandene  Chlormenge  sehr  groß,  etwa  mehr 
als  300  mg  im  Liter,  so  ist  es  zwecks  größerer  Genauigkeit  vorteilhaft, 
den  größten  Teil  des  Chlors  durch  unvollständige  Fällung  mit  Silber- 
sulfat zu  entfernen.  Man  setzt  dann  auf  je  1  mg  Chlor  dem  Wasser 
4  mg  Silbersulfat  hinzu ;  es  bleibt  dann  etwa  der  zehnte  Teil  des 
ursprünglich  vorhandenen  Chlors  im  Wasser  zurück. 

Behufs  praktischer  Ausführung  der  Methode  unterrichtet  man  sich 
zunächst  mit  Hilfe  der  Diphenylaminreaktion  Über  die  Menge  der  vor- 
handenen Salpetersäure.  Bei  starker  Blaufärbung  nimmt  man  100  com 
Wasser  in  Arbeit,  bei  schwächerer  mehr.  Das  Wasser  wird  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  vom  UnlösHchen 
abfiltriert.  Das  Filtrat  wird  dann  mit  50  ccm  25  proz.  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  bis  kein  stechender  Geruch 
mehr  bemerkbar  ist.  Hierbei  hat  man  darauf  zu  achten,  daß  sich  am 
inneren  Rand  der  Schale  kein  feuchter  Beschlag  befindet,  weil  ein 
solcher  noch  Salzsäure  enthalten  würde.  Zur  Sicherheit  kann  man  die 
Schale  noch  einige  Zeit  im  Trockenschrazik  bei  10(^  erhitzen.  Darauf 
löst  man  den  Rückstand  in  so  viel  Wasser,  als  das  ursprüngliche 
Volumen  betrug,  und  überzeugt  sich  zunächst  davon,  daß  alle  Salpeter- 
säure entfernt  ist,  indem  man  einen  Tropfen  der  Lösung  mit  Bruoinlösung 
zusammenbringt  (die  Diphenylsäurereaktion  ist  zu  wenig  empfindlich). 
In  den  seltensten  Fällen  wird  ein  nochmaliges  Eindampfen  mit  Salzsäure 

erforderlich  sein. 

Ist  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden,  so  titriert  man  das  Chlor 
nach  Mohr.  Gleichzeitig  mit  dem  Wasser  verdampft  man  50  ccm  der 
benutzten  Salzsäure  zur  Trockne  und  bestimmt  im  Rückstande  ebenfalls 
das  Chlor.  Das  ist  notwendig,  weil  fast  jede  Salzsäure  einen  chlorid- 
haltigen  Rückstand  hinterläßt  Die  so  gefundene  Chlormenge  ist  natür- 
lich in  Abzug  zu  bringen. 

Frerichs  erhielt  nach  dieser  Methode  sehr  gute  Resultate.  Sie 
ist  sehr  einfach,  weil  die  vorkommenden  Arbeiten  wenig  Mühe  ver- 
ursachen. Der  einzige  Fehler,  der  aber  auch  den  meisten  anderen 
Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  anhaftet,  ist  der,  daß  Nitrite 
mit  bestimmt  werden. 

Die  Methode  ist  von  Utz^)  und  Drawe^)  nachgeprüft  und 
als   sehr  brauchbar  befunden  worden.   —   Ütz   empfiehlt,  den   Rück- 

*)  Ohem.-Ztg.  1905,  S.  177. 
*)  Ebend.  1906,  8.580. 
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stand  nach  dem  Abdampfen  der  Salzsänre  auf  dem  Wasserbade  noch 
etwa  ^/^  Stunde  im  Trocken  schrank  bei  100®  zu  trocknen.  —  Drawe 
sieht  von  der  Entfernung  der  Carbonate  durch  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  ab,  dampft  vielmehr,  sogleich  mit  Salzsaure  ab  und  bringt 
dann  nicht  allein  die  ursprünglich  im  Wasser  vorhandene  Chlormenge 
in  Abzug,  sondern  auch  diejenigfe,  welche  den  bei  der  Bestimmung  der 
Carbonathärte  gefundenen  kohlensauren  Salzen  entspricht.  Bei  dieser 
Ausführungsart  stören  dann  Alkallcarbonate  natürlich  nicht. 

Auch  Müller^)  hat  nach  der  Frerichs sehen  Methode  gute  fiesul- 
täte  erhalten,  wenn  nicht  viel  Chlor  und  nicht  zu  wenig  Salpetersäure 
vorhanden  war.  Auch  macht  er  darauf  aufmerksam,  daß  Alkalicarbonate 
doch  relativ  häufig  in  Wässern  vorkommen. 

Salpetrige  Säure. 

Die  Reduktion  der  Chlorsäure  durch  salpetrige  Säure  (s.  auch  S.  968) 

benutzt  Grützner*)  für  die  Bestimmung  der  letzteren,  indem  er  einen 

Überschuß  von  Chlorat  anwendet  und  das  entstandene  Chlorid  nach 

Volhard  titriert: 

3  HNO,  -h  HOlO,  =  3  HNO,  +  HCl. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  verfährt  man  folgendermaßen: 
0,1  bis  0,2  g  des  Nitrits  wird  in  annähernd  500  ccm  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  in  einer  1  Liter-Glasstöpselflasche  mit  etwa  0,5  g  chloridfreiem 
Kaliumchlorat  und  einer  gemessenen  Menge  °/io~3^1^®i'l5sung  versetzt  und 
darauf  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert.  Das  Gemisch  bleibt  einige 
Minuten  stehen,  worauf  der  Silberüberschuß  zurückgemessen  wird. 
1  ccm  Vio-Silberlöaung  =  0,0114  g  N.O,  =  0,0141  g  HNO,- 

Die  Methode  liefert  sehr  gute  Resultate.  Ist  das  Nitrat  chlorhaltig, 
so  muß  dieser  Gehalt  extra  bestimmt  werden.  Dabei  ist  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  salpetrige  Säure  sowohl  die  Titration  nach  Mohr 
(s.  S.  959),  als  auch  diejenige  nach  Volhard  stört;  sie  ist  durch  Aus- 
kochen der  sauren  Lösung  zu  entfernen. 

Grützner  hat  seine  Methode  auch  für  die  Bestimmung  von 
Stickt etroxyd  in  der  roten  rauchenden  Salpetersäure  verwendet 

N.O^  4  H,0  =  HNO,  -f  HNO«. 

Damit  keine  Verluste  entstehen,  mnQ  die  Säure  in  sehr  viel  kaltes 
Wasser  eingegossen  werden,  welches  etwas  in  Bewegung  gehalten  wird. 

Auch  die  Ester  der  salpetrigen  Säure ,  z.  B.  das  in  dem  Spiritus 
Aetheris  hitrosi  der  Apotheken  enthaltene  Äthylnitrit,  lassen  sich  nach 
Grützners  Methode  bestimmen,  wie  Dietze")  und  Herting^)  gezeigt 

haben.  ^  ^^  Vio"  Silbernitrat  =  0,022  5  g  C.Hji  .NO,. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1908,  8.  746. 
')  Arch.  d.  Pharm.  285,  241  (1897). 

')  SüddeuUche  Apoth.-Ztg.  1897,  8.306;  Pharm.  Ztg.  1911,  8.444 
(Centralbl.  1911,  II,  8.281). 

*)  Pharm.  Ztg.  1911,  8.428. 
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Halogen  in  organischen  Stoffen. 

Volhard^)  hat  vorgeschlagen,  bei  der  Halogenbestimmung  nach 
Carius  den  Silberverbrauch  und  damit  das  Halogen  auf  die  Weise  zu 
bestimmen,  daß  man  eine  gewogene  Menge  von  Silbernitrat  anwendet 
und  den  Überschuß  dann  nach  Vo  1ha rd  zurücktitriert.  Nach  Küster^) 
ist  das  Verfahren  nicht  brauchbar,  weil,  das  Glas  der  Einschmelzröhren 
Silber  adsorbiert.  Walker  und  Henderson')  fanden  dies  nur  für 
Temperaturen  von  300®  an  zutreffend;  beim  Zerstören  bei  250  bis  260® 
erhielten  sie  gute  Resultate  durch  Rücktitration  des  Silbers. 

Stepanow^)  hat  eine  Methode  zur  Halogenbestimmung  in  organi- 
schen Substanzen  mit  Hilfe  der  Silbertitration  nach  Volhard  angegeben, 
welche  darauf  beruht,  daß  das  Halogen  durch  naszierenden  Wasserstoff 
aus  Natrium  und  Äthylalkohol  in  Natriumhalogenid  übergeführt  wird: 

R  .  Halog.  -|-  OgH^OH  -|-  2  Na  =  Na  .  Halog.  +  OjHjONa  +  R .  H. 

Da  die  vonStepanow  angegebene  Ausführungsweise  nach  Bacon^) 
bei  widerstandsfähigen  aromatischen  Verbindungen  nicht  immer  zum 
Ziel  führte,  so  empfiehlt  Bacon  folgende  Art  der  Ausführung. 

Man  bringt  etwa  0,2  g  der  Halogen  verbin  düng  in  einen  trockenen, 
bimf örmigen  Kolben  (nach  K  j  e  1  d ah  1).  Ist  k;  die  Anzahl  der  abgewogenen 
Gramme  Substanz,  so  fügt  man  bei  einer  Chlorverbindung  I56t(;ccm, 
Alkohol  (von  wenigstens  98  Proz.)  hinzu ,  bei  einer  Bromverbindung 
68  ic  ccm,  bei  einer  Jodverbindung  44  w  ccm,  verbindet  den  Kolben  mit 
einem  Rückflußkühler,  erhitzt  über  einem  Drahtnetz  mit  Asbest,  bis 
die  Substanz  gelöst  ist,  führt  dann  durch  den  Kühler  allmählich  (in 
nicht  weniger  als  Y^  Stunde)  19,5  tc^g^  bzw.  5,5  trg  oder  6,6  wg  reines 
Natrium,  kocht  die  Lösung  gegen  das  Ende  der  Operation  und  dann, 
wenn  alles  Natrium  eingeführt  ist,  noch  weiter  1  Stunde  lang  gelinde. 
Dann  läßt  man  die  Temperatur  der  Lösung  allmählich  auf  50  bis  60^ 
fallen,  verdünnt  durch  den  Kühler  mit  kaltem  Wasser,  säuert  mit 
Salpetersäure  an,  fügt  einen  wässerigen  Überschuß  von  Silbernitrat 
hinzu  und  bestimmt  nach  vollständigem  Erkalten  den  Überschuß  des 
Silbers  nach  Volhard.  Ist  das  Halogen  Chlor,  so  filtriert  man  vor  der 
Titration  vom  Chlorsilber  ab  (s.  S.  962).  Die  ganze  Bestimmung  ist  in 
etwa  2  Stunden  erledigt. 

Auf  eine  Methode  von  Moir^),  bei  welcher  die  halogenhaltige  Substanz 
mit  Kaliumhydroxyd  und  Permangan at  im  Nickeltiegel  geschmolzen  und 
das  Manganat  mit  Disulfit  reduziert  wird,  sei  hier  nur  hingewiesen. 


»)  Liebigs  Ann.  190,  37  (1878). 

•)  Ebend.  285,  340  (1895). 

')  Obem.  News  71,  295  (1895). 

*)  Ber.  89,  4056  (1907). 

*)  Joum.  Amer.  Cbem.  Soc.  81,  49  (1909). 

•)  Proceedings  Obem.  Soc.  22,  261  (1907);  28,  233  (1907). 
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Ghlorof  ornL 

Nicloax^)  erhitzt  die  Chloroform  enthaltende  Probe  mit  lOproi. 
alkoholischer  Kalilauge  eine  Stande  lang  am  Ruckflnfikühler  und  titriert 
das  nach  der  Gleichung: 

CHCl.  -f  4K0H  =  3 KCl  +  KHOO.  +  H,0 
gebildete  Chlorid  nach  Mohr,  nachdem  er  die  Flüssigkeit  mit  Was««r 
verdünnt  und  neutralisiert  hat.  —  Nicloux  benutzt  die  Methode  znr 
Bestimmung  von  Chloroformd&mpfen  in  der  Luft;  Dowzard^) 
eine  gleiche  zur  Bestimmung  von  Chloroform  in  Pastillen. 

Chloralhydrat. 

Wie  das  Chloroform  läßt  sich  auch  das  Chloralhydrat  durch  Ver> 
seifung  mit  alkoholischer  Lauge  und  Titration  des  gebildeten  Chlorids 
bestimmen  ').  —  Seif*)  führt  das  Chlor  im  Chloralhydrat  in  Chlorwasser- 
stoff über,  indem  er  0,3  g  mit  1  g  Aluminiumpulver  oder  2,5  g  Zink- 
feilicht, 15  ccm  Eisessig  und  40  ccm  Wasser  7s  Stunde  lang  am  Bück- 
flußkühler kocht.  Er  filtriert  dann  und  bestimmt  das  Chlor  nach 
Volhard. 

Jodoform. 

Supino*^)  verseift  das  Jodoform  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  fällt  das  entstandene  Alkalijodid  mit  überschüssiger  Silber- 
lösung  und  titriert  diese  mit  Ferrocyankalium  (s.  S.  904)  zurück.  — 
Nach  Gane  und  Webster')  ist  zur  vollständigen  Verseif ung*  eine  ab- 
solut alkoholische  Kalilauge  und  wenigstens  zweistündiges  Kochen  ei^ 
forderlich. 

Da  das  Jod  aus  dem  Jodoform  leicht  abgespalten  wird,  so  genügt 
es  schon,  um  das  Jodoform  quantitativ  mit  Silbemitrat  zur  Beaktion 
zu  bringen,  es  einfach  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silbernitrat  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  versetzen.  So  verfahren  Lehmann '^\ 
Borri^),  Gane  und  Webster  (a.  a.  0.) 

Nach  Lehmann  löst  man  das  Jodoform  in  Athei^ Alkohol,  setzt  zu 
10  g  der  Lösung  15  bis  20  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  die 
genügende  Menge  ^  ^q'^^^^^^^^^^^ST  ^^^  erwärmt  auf  dem  Wasserbade 
so  lange,  bis  der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  vollständig  verschwunden 
ist  (s.  S.  908).  Dann  titriert  man  in  der  Kälte  nach  Yolhard  zurück.  — 
Die  Lehmann  sehe  Methode  hat  sich  nach  Utz^)  sehr  gut  bewährt 

*)  Compt.  rend.  142,  163  (1906). 

•)  Amer.  Joum.  of  Pharm.  80,  511  (1908). 

0  Siehe  Wallis,  Pharmaceutical  Journ.  [4]  22,  162  (1906). 

*)  Derselbe,  ebend.  25,  4  (1907). 

^)  Centralbl.  1893,  I,  S.445. 

*)  Pharm.  Journ.  [4]  28,  555  (1909). 

')  Pharm.  Ztg.  1900,  8. 143. 

*)  Ebend.   1904,  S.  567. 

'')  Pharm.  Gentralhalle  45,  985  (1905). 
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Formaldehyd. 

Grützner  ^)  benutzt  die  auf  S.  972  beschriebene  Reaktion  zwischen 
Formaldehyd  und  Chlorsäure  in  Gegenwart  von  Silbemitrat  auch  ziu* 
Bestimmung  des  Formaldehyds: 

8HCH0  +  HCIO«  +  AgNO,  =  8HC00H  +.Ag01  +   HNO,. 
Die  Ausführung  ist  dieselbe,  wie  die  a.  a.  0.  beschriebene. 

Aceton. 

Nach  Supino  (s.  vorige  Seite)  und  Argenson^)  wird  das  Aceton 
durch  Behandeln  mit  alkalischer  Jodlösung  in  Jodoform  übergeführt  und 
dieses,  wie  auf  voriger  Seite  angegeben,  bestimmt 

Auld^)  führt  das  Aceton  auf  entsprechende  Weise  in  Bromoform 
über,  destilliert  dieses  ab  und  bestimmt  es  wie  Jodoform  nach  Supino 
(wie  auf  voriger  Seite  angegeben  ist). 


Sulfide. 

Nach  einer  von  Lest  eile*)  angegebenen  Methode  versetzt  man  die 
Sulfidlösung  mit  Ammoniak  und  titriert  mit  anmioniakalischer  Silber- 
nitratlösung, bis  kein  Niederschlag  von  Schwefelsilber  mehr  entsteht.  Zur 
Erkennung  des  Endpunktes  filtriert  man  eine  Probe  ab,  prüft  das  Fil- 
trat  und  titriert  so  weiter.  Zur  Herstellung  der  Silberlösung  löst  man 
13,81  g  Feinsilber  in  Salpetersäure,  versetzt  mit  260  ccm  konzentrierter 
Ammoniakflüssigkeit  und  füllt  zum  Liter  auf. 

Die  Methode  wird  nur  für  die  Bestimmung  der  Sulfide  in  der 
Soda  des  Handels  benutzt^),  wofür  sie  überhaupt  angegeben  worden 
ist.  Durch  den  Ammoniakzusatz  wird  das  Ausfallen  von  Chlorsilber,  Silber- 
oxyd bzw. -carbonat  Verhindert.  Die  Einwendung  von  Eynaston^), 
daß  auch  Sulfite  und  Thiosulfite  auf  die  Silberlösung  einwirken,  ist,  wie 
Fresenius')  gezeigt  hat,  hinfäUig,  weil  diese  Einwirkung  erst  beginnt, 
wenn  alles  Sulfid  ausgefällt  ist. 

Zur  Trennung  von  Sulfid  und  Haloid  kann  man  die  Löslich- 
keit von  Silberhaloid  in  Natriumthiosulfat  benutzen,  worin  Silbersulfid 
ganz  unlöslich  ist^). 

Eine  andere  Methode^)  zur  Bestimmung  von  Sulfid  und 
Chlorid  nebeneinander  besteht  darin,  daß  man  mit  ammoniakalischer 

>)  Arch.  d.  Pharm.  284,  634  (1896). 
*)  Ba]l.  80C.  chim.  Paris  [3]  15,  1055  (1896). 

*)  Joura.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  100  (1906)  [Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  46, 
536  (1907)J. 

*)  Compt.  rend.  55,  739  (1862). 

*)  Siehe  Lunge,  Chem.-techD.  UnterBuchnngsmethoden  1904,  I,  6.465. 

•)  Chem.  News  1863.  S.  12. 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  94  (1863). 

")  Siehe  Biltz,  ebend.  42,  159  (1903);  W.  Feld,  ebend.  42,  708. 

')  Fresenius,  Quant.  Analyse  1875,  I,  S.666. 
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Silberlösung  nur  das  Sulfid  fällt  Das  Filtrat  wird  angesäuert  und  die 
Menge  des  Chlorids  durch  Titration  des  verhleibenden  Silberüberschusses 
bestimmt.  Allerdings  hat  die  Methode  praktische  Bedeutung  nur  für 
die  Bestimmung  des  freien  Schwefelwasserstoffs,  da  in  den  Alkali-  und 
Erdalkalisulfiden  immer  Thiosulfat  vorhanden  ist  (s.  W.  Feld  a.a.O.) 
Da  auch  die  unlöslichen  Sulfide,  z.B.  von  Blei,  Zink,  Kupfer, 
Wismut,  sich  im  frisch  gefällten  Zustande  mit  Silbernitratlösaog 
umsetzen,  p^,g  _|_  2AgN0«  =  Ag,8  -\-  PbNO,, 

so  hat  Ballingi)  hierauf  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  betreffenden 
Metalle  gegründet,  bei  der  die  Sulfide  mit  überschüssiger,  gemessener  Silbei^ 
lösung  erhitzt  und  der  Silberüberschuß  im  Filtrat  nach  Volhard  zurück- 
titriert wird.  —  Die  Methode  ist  auch  von  Frerichs*)  empfohlen  worden. 
Die  Bestimmung  des  freien  Schwefelwasserstoffs  durch 
Einleiten  in  ammoniakalische  Silberlösung,  Auflösen  des  g  >fällten  Silber- 
sulfides in  heißer  Salpetersäure  und  Titration  des  Silbers  ist  vou 
Bischoff')  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  benutzt 
worden.  Die  dagegen  erhobenen  Einwände,  daß  bei  der  Methode  außer 
Sohwefelsilber  auch  andere  Silberverbindungen  abgeschieden  würden, 
hat  Bischoff  zurückgewiesen. 

Senföle. 

Aus  den  Senf  ölen  kann  durch  Erhitzen  ihrer  alkoholischen  Lösung 
mit  Ammoniak  und  Silbernitrat  aller  Schwefel  als  Schwefelsilber  ab- 
gespalten werden.  Wendet  man  überschüssige,  gemessene  Silberlösung 
an  und  titriert  den  Überschuß  zurück,  was  am  besten  nach  Volhard 
geschieht,  so  kann  man  auf  diese  Weise  die  Menge  des  Senf  Öles  bestimmen. 

Bei  dem  AUylsenföl  spielen  sich  dabei  folgende  Reaktionen  ab: 

Thiosioamin 

^^^NH*.C»H5  +  SAgNOa  +  2NH3 

=  Ag,S  -f  CN--NH.C,H5  +  2NH,N03 
AUylcyanamid. 

Die  Methode  ist  zuerst  von  Hager*)  angegeben,  von  Dietrich^) 
und  Q adamer*)  weiter  ausgebaut  worden. 

0  Österr.  Ztg.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  29,  19,  35  (1881). 

•)  Apoth.-Ztg.  15,  859  (1901). 

■)  Stahl  u.  Eisen  22,  719,  754  u.  1136  (1902)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
48,  252  (1904)}. 

^)  UntersuchungeD,  1.  Aufl.,  I,  S.  593. 

*)  Helfenberger  Ann.  1886,  8.  59. 

*)  Siehe  Gadamer,  Arch.  d.  Pharm.  287,  372  (1899);  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  45,  258  (1906)  (Zusammenfassung);  Firbas,  Pharm.  Post  37,  33  (1904): 
Vuillemin,  Schweiz.  Wochenschr.  d.  Pharm.  42,  141  (1904);  Kuntze, 
Aroh.  d.  Pharm.  240,  58  (1908);  Lenormand,  Centralbl.  1910,  II,  8.339. 
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Da  sie  speziell  nur  für  die  Pharmazie  Interesse  bietet,  sei  hier  nur 
die  Ausführung  der  Methode  nach  dem  Deutschen  Arzneibuch  V  wieder- 
gegeben. Auf  die  yielen  Arbeiten  darüber  i)  kann  nicht  weiter  ein- 
gegangen werden. 

Es  sei  hier  nur  noch  erwähnt,  daß  die  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung des  ausgefällten  SilbersulBds  höhere  Resultate  liefert,  als  die 
maßanalytische  Bestimmung  des  Silberverbrauches. 

Dies  ist  nach  Kuntze  (a.  a.  0.)  darauf  zurückzuführen,  daß  die 
Senföle  mit  Alkoholen  bei  der  geschilderten  Behandlung  teilweise  in 
Thiourethane  übergehen,  z.  B. 

SCN.0.H5  +  C,H,OH  =  80<^^— 0  H  » 

welche  farblose,  schwerlösliche  Silberverbindungen  bilden,  z.  B. 

Man  wägt  daher  nicht  bloß  Schwefelsilber,  sondern  eine  gewisse 
Menge  des  Silbersalzes  mit,  welches  ein  so  viel  größeres  Molekular- 
gewicht als  Schwefelsilber  hat,  daß  der  Verlust,  der  dadurch  entsteht, 
daß  infolge  der  Bildung  des  Urethans  auf  1  Mol.  Senföl  nur  1  At.  Silber 
verbraucht  wird,  nicht  nur  aufgehoben  wird,  sondern  sogar  noch  ein  Plus 
entsteht.  Bei  der  Ti  t ratio  n  tritt  dagegen  der  Verlust  rein  in  Erscheinung. 

Ausführung  der  Senfölbestimmung  nach  dem  Deutschen  Arznei- 
buch y :  „5  ccm  einer  Lösung  des  Senf  Öles  in  Weingeist  (1  -f~  ^9)  werden 
in  einem  Meßkolben  von  100  ccm  Inhalt  mit  10  ccm  Ammoniakflüssig- 
keit (lOproz.)  und  50  ccm  >^/io-Silbernitratlösung  gemischt  Dem  Kolben 
wird  ein  kleiner  Trichter  aufgesetzt  und  die  Mischung  eine  Stunde  lang 
im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  und  Auffüllen  mit  Wasser 
auf  100  ccm  dürfen  für  50  ccm  des  klaren  Filtrats  nach  Zusatz  von  6  ccm 
Salpetersäure  (25  proz.)  und  1  ccm  Ferriammonsulfatlösung  höchstens 
16,8  ccm  '^/iQ-Ammoniumrhodanidlösung  erforderlich  sein,  was  einem 
Mindestgehalt  von  97  Proz.  Allylsenf öl  entspricht  (1  ccm  >^/io-Silberlö8ung 
=  0,004  956  g  Allylsenföl)." 

Die  Menge  der  Ferrisalzlösung  ist  in  dieser  Vorschrift  zu  gering 
gewählt,  man  nimmt  richtiger  5  ccm  einer  Lösung  1 :  10  und  dann 
so  viel  Salpetersäure,  als  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  erforderlich  ist 
(s.  S.  907). 

Schwefelsäure. 

G.  Frerichs^)  hat  gezeigt,  daß  freie  und  gebundene  Schwefelsäure 
sich  ebenso  wie  selenige  Säure  (s.  folgende  Seite)  auf  die  Weise  bestimmen 

0  Biehe  Gadamer,  Arch.  d.  Pharm.  287,  372  (1899);  Zeitschr.  f .  analyt. 
Ohem.  45,  258  (1906)  (Zusammenfassung);  Firbas,  Pharm.  Post  87,  33  (1904); 
Ynillemin,  Schweiz.  Wochenschr.  d.  Pharm.  42,  141  (1904);  Kuntze, 
Arch.  d.  Pharm.  246,  58  (1908);  Lenormand,  Centralhl.  1010,  II,  8.839. 

•)  Arch.  d.  Pharm.  241,  159  (1903). 
Beckurts,  Maßanalyse.  ^2 
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läßt,  daß  man  die  Lösung  mit  einem  Überschuß  von  Silbernitrat  ein- 
dampft, den  Silbemitratüberschuß  durch  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol  entfernt  und  das  zurückgebliebene  Silbersulfat  durch  Titration 
nach  Volhard  bestimmt. 

Selen. 

Nach  Friedrich  1)  wird  das  Selen,  welches  in  der  Analyse  ja 
meistens  im  elementare!)  Zustande  zur  Abscheidung  gelangt,  auf  die 
Weise  bestimmt,  daß  man  es  mit  überschüssiger  ammoniakalischer  Silber- 
lösung erhitzt,  wobei  folgende  Reaktion  stattfindet: 

4AgN0a  +  Sße  +  SH.O  =  2  Ag.Be  +  H^SeO«  +  4  H  NO,. 

In  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  wird  dann  der  Silber* 
verbrauch  nach  Volhard  bestimmt. 

Ausführung:  Man  fällt  das' Selen  aus  möglichst  verdünnter  Lösung 
in  der  üblichen  Weise,  filtriert,  wäscht  sorgfältig  aus,  gibt  das  Filter  in 
das  Fällungsgefäß  zurück  und  kocht  mit  10  ccm  Ammoniak  und  etwa 
25  ccm  Vio'^^^^^^B^^ST  ^^^^  freier  Flamme  bei  aufgedecktem  Uhrglase. 
Die  rote  Farbe  des  fein  verteilten  Selens  geht  alsbald  über  in  die 
schwarze  des  Selensilbers.  In  dem  Maße  nun,  wie  beim  Kochen  die 
Lösung  an  Ammoniak  verarmt  (meist  nach  zwei  bis  drei  Minuten), 
scheidet  sich  Silberselenit  in  Form  eines  am  Boden  des  Becherglase^ 
haftenden  weißen  Belages  ab.  Diese  Abscheidung  tritt  nicht  ein,  wenn 
die  Selenmengen  gering  sind  (etwa  unter  5  mg)  oder  wenn  Silbemitrat 
nicht  im  Überschuß  vorhanden  ist.  Man  versichert  sich  in  solchem  Falle 
durch  weiteren  Zusatz  von  Silbernitratlösung,  daß  diese  in  genügender 
Menge  vorhanden  ist,  erhitzt  die  wiederum  mit  10  ccm  Ammoniak  ver- 
setzte Lösung  von  neuem  zum  Kochen  und  erhält  darin  im  ganzen 
fünf  bis  zehn  Minuten  lang,  wobei  man  nötigenfalls  noch  einmal  Ammo- 
niak zugibt.  Hierauf  kühlt  man  die  noch  stark  nach  Ammoniak  riechende 
Flüssigkeit  rasch  in  kaltem  Wasser  auf  Zimmertemperatur  ab  und 
säuert  mit  Salpetersäure  (etwa  31,5g  HNOg  im  Liter)  an.  Dabei  tritt 
bei  Vorhandensein  größerer  Mengen  von  Selen  am  Neutralisationspunkt 
eine  Trübung  durch  Silberselenit  auf,  welches  sich  aber  auf  weiteren 
Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  auflöst.  Dann  titriert  man  nach  Vol- 
hard.    1  ccm  »  lo-AgNOs  =  5,914  mg  Selen. 

Da  mit  steigender  Selenmenge  die  Schwierigkeit  wächst,  das  Selen 
beim  Fällen  in  feinster  Verteilung  zu  erhalten,  so  ist  die  Methode  für 
größere  Selenmengen  (etwa  von  50  mg  an)  für  genauere  Bestimmungen 
nicht  mehr  geeignet  Für  solche  Bestimmungen,  wo  es  nicht  auf  hohe 
Genauigkeit  ankonmit,  kann  man  sich  ihrer  aber  auch  dann  noch  bedienen. 

Von  H.  Frerichs^)  ist  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Selens    in    organischen    Verbindungen    angegeben    worden,    bei 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1902,  8.852. 
*)  Arch.  d.  Pharm.  240,  656  (1902). 
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welcher  diese  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  Silbernitrat  im 
Bohr  nach  Carius  zerlegt  werden.  Das  Selen  wird  dabei  in  ein  selenig- 
saures  Silber  übergeführt.  Man  wäscht  den  Überschuß  von  Silbemitrat 
mit  Alkohol  forty  löst  das  Salz  in  konzentrierter  Salpetersäure  und 
titriert  das  Silber  nach  Volhard. 

Ausführung:  Etwa  0,2  bis  0,3  g  der  Substanz  wird  nach  Carius 
mit  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  unter  Zusatz  von  etwa  0,5  g  Silber- 
nitrat zerstört.  Der  Bbhrinhalt  wird  mit  Wasser  in  eine  Porzellan- 
schale gespült  und  zur  Trockne  verdampft  Der  Rückstand  wird  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  verrieben,  dann  mit  Alkohol  auf  ein  Filter 
gebracht  und  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  im  Filtrat  durch  Chlorid  kein 
Silber  mehr  nachweisbar  ist.  Das  Filter  mit  dem  Bückstande  wird 
dann  in  einem  Becherglase  mit  etwa  20  ccm  Salpetersäure  (26proz.) 
und  80  ccm  Wasser  so  lange  gekocht  (etwa  fünf  Minuten  genügen),  bis 
der  Rückstand  völlig  in  Lösung  gegangen  ist.  Dann  wird  nach  Vol- 
hard titriert  1  ccm  '^/lo-Rhodan  =  0,00895  g  Se.  Die  Resultate 
sind  sehr  gut 

Selen  neben  Halogen  läßt  sich  auf  die  Weise  bestimmen,  daß 
man  das  selenigsaure  Silber  durch  Kochen  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  aus  dem  Gemisch  von  Halogensilber  und  Süberselenit  auszieht, 
doch  wird  dabei  immer  etwas  Süberselenit  hartnäckig  zurückgehalten. 

Freier  Phosphor. 

Louise^)  bestimmt  freien  Phosphor  in  ölen  und  Fetten  durch 
Titration  des  in  Aceton  gelösten  Öles  bzw.  Fettes  mit  Silbernitratlösung, 
wodurch  der  Phosphor  als  schwarzes  Phosphorsilber  ausgefällt  wird. 
Der  Titer  der  Silbernitratlösungen  wird  mit  einem  öle  bekannten 
Phosphorgehaltes  festgestellt.  Man  setzt  so  lange  Silberlösung  hinzu, 
als  in  dem  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Phosphorsilber  noch  auf  weiteren 
Zusatz  der  Silberlösung  geschwärzt  wird.  Von  der  eingehenden  Be- 
schreibung der  Methode  wird  abgesehen,  weil  sie  nach  Fränkel^)  nicht 
genau  ist 

Phosphorsäure. 

Cotterau^)  titriert  mit  Lackmus  genau  neutralisierte  Alkali- 
phosphatlösungen mit  Silberlösung,  bis  die  nach  jedem  Zusätze  durch 
Schütteln  geklärte  Flüssigkeit  auf  weiteren  Zusatz  von  Silberlösung  keine 
Trübung  mehr  erfährt.  Cotterau  nahm  an,  daß  sich  das  Salz  Ag^HPO^ 
bilde,  und  dem  entspricht  auch  seine  Angabe,  daß  auf  lmgP205  4,8  mg 
Sübernitrat  verbraucht-  werden.  Wahrscheinlich  verläuft  die  Reaktion 
aber  unter  Bildung  des  Salzes  AgsPO^  nach  folgender  Gleichung: 

SNagHPO^  +  öAgNOs  =  2AgaP04  +  HaPO^  +  öNaNOa. 

*)  Compt.  rend.  129,  894  (1899). 

*)  Pharm.  Post  84,  117  (1901)  (Centralbl.  1901,  B.912). 

*)  Compt  rend.  28,  128  (1849). 
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Sohwsrz')  bezeichnet  die  Methode  ab  wenig  genau  wegen  der 
Schwierigkeit,  die  Photphatiösung  genau  sn  nentralisierea. 

Mobr^)  Yeraetite  die  Phosphatlösnng  mit  überschussig'eni  Silber- 
nitrat, neutralisierte  genau  mit  Lauge,  um  alle  Phosphors&ure  als  Silber- 
salz zu  fallen,  und  titrierte  mit  Kochsalz  und  Ealiumchromat  ala  Indikator 
den  Silber&berBchnJB  zurück.  Er  erhielt  aber  zu  hohe  Besultate  und 
gab  die  Methode  ebenfalls  wegen  der  Schwierigkeit  der  genaaen  Neutiati- 

sation  auf. 

Eine  von  Perrot*)  angegebene  Methode  ist  gegenüber  der  voriges 
dadurch  wesentlich  verbessert,  daß  die  Fällung  des  Silberpfaospfaat»  m 
Gegenwart  von  Ammonacetat  vorgenommen  wird.  Dieses  bindet  die 
nach  der  GleiShnng 

Na^HPO«  +  SAgNO,  =  Ag.PO«  +  SNaNO,  +  HNO, 
frei  werdende  Salpetersaure  unter  Freiwerden  der  Essigsaure,    welche 
aber  wegen  ihrer  geringen  Dissoziation  nicht  wie  die  Salpetersäure  auf- 
lösend auf  das  Silberphosphat  wirkt,  so  daß  die  Fällung  des  Silber« 
phosphates  vollständig  ist. 

Per  rot  löst  z.  B.  Calciumphosphat  in  Salpetersäure,  filtriert,  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  von  Cal- 
ciumphosphat zur  Entfernung  von  Chloriden  usw.  mit  ammoniakaliachan 
Wasser.  Dann  löst  er  ihn  in  verdünnter  Essigsäure,  versetzt  mit 
Ammoniak  bis  zum  Entstehen  eines  Niederschlages,  bringt  diesen  wieder 
durch  Essigsäure  eben  zum  Verschwinden  und  fügt  überschüssige  Silber- 
lösung hinzu.  Dann  titriert  er,  ohne  zu  filtrieren,  den  Silberüberscbn£ 
nach  Gay-Lussac. 

Die  Meth^e  wurde  von  Eratschmer  und  Szantowanski^)  sovie 
von  Clark ^)  nachgeprüft  und  brauchbar  befunden;  allerdings  bedieDtec 
diese  sich  zur  Titration  des  Silberüberschusses  der  bequemeren  Mohr- 
schen  oder  Volhard sehen  Methode,  und  Clark  verwendet  an  Steile 
von  Ammoniumacetat  das  Natriumacetat. 

Dieselbe  Methode,  unter  Verwendung  von  Natriumacetat,  ward« 
dann  von  Hollemann®)  als  neu  beschrieben.  Hollemann  neutralisiert 
die  Alkaliphosphatlösung  mit  Phenolphtalein  als  Indikator,  setzt  Natrium- 
acetat und  überschüssige  Silberlösung  hinzu,  filtriert  unter  möglichstem 
Schutz  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  titriert  das  Filtrat  nach 
Volhard.  Er  empfiehlt,  den  Silberüberschuß  nur  klein  zu  nehmen  und 
zu  diesem  Zwecke  eventuell  eine  Vorbestimmung  zu  machen,  bei  größeren 
Siiberüberschüssen  fallt  das  Resultat  um  1  bis  2  Proz.  zu  hoch  aus. 

0  Prakt.  Anleitung  zu  Maßanalysen  1853,  S.  143. 

')  Titriermethode,  1.  Aufl.,  II,  S.  89. 

»)  Compt.  rend.  98,  495  (1881). 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  21,  523  (1882). 

'")  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  311  (1888);  s.  auch  White,  Chem.  Nevi 
57,  65  (1888);  Crismer,  Bull.  Assoc  beige  des  chim.  5,  102  (l8ei/^2). 

")  Recueil  de«  trav.  chim.  Pay-Bas  le,  1  (1898);  Zeitschr.  f.  analyt 
Chem.  83,  185  (1894). 
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Di68  ist,  wie  Wilkie^)  gezeigt  hat,  darauf  zurückzuführen,  daß 
Silberaeetat  vom  Niederschlage  mit  niedergerisBen  wird.  Zur  Ver^ 
meidung  dessen  empfiehlt  Wilkie,  nur  die  eben  notwendige  Menge  von 
Natriumacetat  zuzusetzen. 

Wilkie  löst  z.  B.  für  die  Bestimmung  der  Phosphors&ure  im 
Calciumphosphat  6,206  g  in  Salpetersäure  und  füllt  mit  Wasser  auf 
500  ccm  aul  10  ccm  der  Li&sung  bringt  er  in  einen  Kolben,  verdünnt 
etwas,  setzt  Phenolphtalein  und  dann  Natriumcarbonatlösung  hinzu,  bis 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Diesen  löst  er  durch  etwas  Sal- 
petersäure wieder  auf  und  setzt  dann  26  ccm  Vio  ~  Silbernitrat  hinzu. 
Es  darf  keine  Trübung  entstehen,  sonst  sind  Chloride  zugegen.  Dann 
fügt  er  10  ccm  einer  ungefähr  >^/io*Natriumacetatlö8ung  hinzu,  darauf 
verdünnte  Sodalösung  bis  zur  Bosafärbung,  dann  wieder  2ccm^/2o- 
Schwefelsäure  und  füllt  das  Ganze  auf  160  ccm  auf.  In  100  ccm  des 
Filtrats  wird  das  Silber  nach  Volhard  bestimmt. 

Liebevmann^)  bedient  sich  einer  der  Perrotschen  ähnlichen 
Methode  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Harn,  welche  dazu  erst 
als  Magnesiumammoniumphosphat  ausgefällt  wird. 

Alle  Methoden  sind  nur  anwendbar  für  chlorid- (usw.)  freie  Lösungen 
von  Alkali-,  Calcium-  oder  Magnesiumphosphat.  Eisen  und  Aluminium 
dürfen  nicht  zugegen  sein.  Dadurch  ist  die  praktische  Anwendung 
sehr  beschränkt. 

Arsen,  Arsenwasserstoff,  Arsensäure. 

Leitet  man  Arsenwasserstoff  in  verdünnte  wässerige  Silber- 
nitratlösung, so  tritt  folgende  Beaktion  ein  2): 

2AbH,4  12AgNO.  +  6H,0  =  2  A8(OH)8+ 12  HNO,+ 6  Ag,. 

Schon  Hozeau^)  hatte  vorgeschlagen,  die  Beaktion  zur  Bestim- 
mung von  Arsen  zu  benutzen,  indem  man  es  durch  naszierenden  Wasser* 
Stoff  in  Arsen  Wasserstoff  überführt,  dieses  in  überschüssige,  gemessene 
Silberlösung  leitet  und  den  Überschuß  mit  Kochsalz  zurücktitriert. 

Mai  und  Hurt^)  bedienen  sich  derselben  Methode,  die  sie  sehr 
brauchbar  finden.  Die  Entwickelung  des  Arsenwasserstoffs  bewirken 
sie  durch  Elektrolyse  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Platten  aus  reinem 
Blei  als  Elektroden.  Vorgelegt  werden  10  ccm  "»/loo'Silberlösung,  zurück- 
titriert mit  '^/loo-Rhodanlösung.  Auf  die  Einzelheiten  der  Methode  kann 
hier  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  durch  Überführung  in  Arsen- 
säure nach  Beich  und  Bichter^),  Ausfällung  als  Silberarsenat  und 

M  Jonrn.  Soc  Ohem.  Ind.  28,  464  (1909);  29,.  794  u.  796. 

*)  Biochem.  Zeituchr.  18,  44  (1909)  (Centralbl.  1909,  II,  8.  474). 

•)  Compt.  rend.  76,  1823  (1872). 

*)  Zeitschr.  Unters.  Nahrung-  u.  GenoAmittel  9,  193  (1905). 

^)  Post,  Chem.-techn.  Analyse,  8.396. 
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Titration  dieses  Salzes  ist  von  McCay^)  und  Pearce^)  vorgeachlag«»!: 
und  von  verschiedenen  Autoren  ^)  als  sehr  brauchbar  befunden  wordeLL 
Nach  Bennett  ^)  verfährt  man  zur  Bestimmung  des  Arsens  in  Erz 
wie  folgt:  Ofig  feingepulvertes  Erz  wird  mit  der  sechs-  bis  zehnfachen 
Menge  Soda-Salpeter  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  heißem  Wasser 
ausgezogen.  Der  filtrierte  Auszug,  in  dem  das  Arsen  als  Alkaliarsenat 
enthalten  ist,  wird  mit  Essigsäure  stark  angesäuert,  kurze  Zeit  zur 
Austreibung  der  Kohlensäure-  gekocht,  nach  dem  Erkalten  mit  einigen 
Tropfen  Phenolphtaleinlösung  versetzt,  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch 
gemacht  und  dann  mit  ein  bis  zwei  Tropfen  verdtanter  Essigsaare  an- 
gesäuert. Die  Arsensäure  wird  jetzt  durch  Silbernitratlösong  gefällt, 
der  Niederschlag  ausgewaschen,  auf  dem  Filter  wieder  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  die  Liösung  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  nach 
Volhard  titriert  —  Wichtig  ist,  daß  die  Iiösung  nur  ganz  schwach 
sauer  ist,  weil  sonst  Silberarsenat  in  Lösung  bleibt.  Andere  Verbin- 
dungen, die  in  verdünnter  Salpetersäure  lösliche  Silbersalze  geben«  wie 
z.  B.  Molybdänsäure  und  Phosphorsäure,  dürfen  natürlich  nicht  zu- 
gegen sein. 

Chromsäure. 

M.  Richter^)  fällt  die  Chromsäure  aus  den  Losungen  ihrer  neu- 
tralen Salze  mit  überschüssiger,  gemessener  Silberlösung,  filtriert  durcL 
ein  dichtes  Filter  und  titriert  nach  Mohr  zurück. 

Mangan,  Kobalt. 

Nach  Rössler^)  läßt  sich  die  Bildung  eines  Silbersalzes  der  dem 
dreiwertigen  Mangan  entsprechenden  Säure,  HMnO^,  bzw.  des  ent- 
sprechenden Salzes  vom  Kobalt  für  die  Bestimmung  dieser  beiden  MetaUt" 
verwenden. 

Nach  Kessler  setzt  man  zu  der  in  einem  Meßkolben  befindlichen 
Man gano Salzlösung,  welche  weder  Halogen,  noch  reduzierende  organische 
Substanzen  enthalten  darf,  eine  bestimmte  überschüssige  Menge  **  jo-Silber^ 
lösung,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  fällt  völlig  mit  Natriumcarbonat 
fügt  für  je  5  ccm  Silberlösung  1  ccm  Ammon  (spez.  Gew.  0,958)  hinzu, 
um  das  entstandene  Silbercarbonat  wieder  aufzulösen,  schwengt  einige 
Male  um,  kühlt  ab  und  füllt  zur  Marke  auf.  In  einem  aliquoten  Teil 
des  Filtrates  bestimmt  man  das  Silber  nach  Volhard.  —  Die  Methode 
hat  bis  jetzt  lediglich  theoretisches  Interesse. 


»)  Chem.  News  48,  7  (1883). 

*)  Bbend.  48,  85  (1883). 

')  Siehe  Lehmann  und  Mayer,  Amer.  Chem.  Joum.  7,  112  (1885). 
[Zeitschr.  f.  analyt-  Chem.  25,  412  (1886).] 

*)  Journ.  Amer.  Chem.  See.  21,  431  (1899). 

*)  Chem.-Ztg.  1881,  S.  851. 

•)  Ber.  12,  925  (1879)  (Zeitschr.  fi  analyt.  Chem.  19,  75);  Liebigs  Ann. 
200,  328  (1880)  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  20,  287). 
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Essigsäure. 

Weber^)  benutzt  zur  Bestimmung  der  Essigsäure  in  rohem 
essigsaurem  Kalk  folgende  Methode,  welche  auf  der  Unlöslichkeit  des 
Silberacetats  in  Alkohol  beruht: 

10  g  des  feingeriebenen  Salzes  werden  zu  250  ccm  gelöst  und  die 
Lösung  filtriert.  25  ccm  des  Filtrats  werden  in  einem  Becherglaise  mit 
50  ccm  absolutem  Alkohol  versetzt  und  nun  die  Essigsäure  mit  einer 
alkoholischen  Silbemitratlösung  versetzt.  Man  filtriert  das  Salz  nach 
dem  Absitzen,  wäscht  mit  GOproz.  Weingeist  vollständig  aus,  löst  in 
warmer,  vördünnter  Salpetersäure  und  titriert  nach  Gay-Lussac.  Die 
Methode  soll  sehr  gute  Resultate  liefern,  welche  mit  denjenigen  der 
Destillationsmethode  nach  Fresenius  (s.  S.  190)  gut  übereinstimmen. 
Trotzdem  hat  sie  unseres  Wissens  keinen  Eingang  in  die  Technik  ge- 
funden. 

Höhere  Fettsäuren. 

Für  die  Bestimmung  der  Gesamtfettsäuren  in  Fetten,  Seifen  usw. 
empfiehlt  K.  Braun 2)  folgende  Methode:  Man  verseift  etwa  0,5g  der 
Substanz  mit  etwa  0,5  g  festem  Ealiumhydroxyd  in  30  ccm  Alkohol 
gelöst.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  nimmt  man  den  Rückstand 
mit  etwa  20  ccm  Wasser  auf  und  neutralisiert  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Die  Lösung  spült  man  in  einen  200  ccm -Kolben,  setzt  eine 
genau  gemessene  Menge  '^y  ^o'^^^^^^^ösung  im  Überschuß  zu  und  schüttelt 
um.  Bildet  sich  hierbei  kein  Schaum  mehr,  so  ist  der  erforderliche  Über- 
schuß an  Silberlösung  vorhanden.  Nun  fügt  man  zur  besseren  Abscheidung 
des  Niederschlages  noch  etwa  10  g  wasserfreies  Glaubersalz  (chlorfreies) 
hinzu,  füllt  auf  200  ccm  auf,  filtriert  nach  dem  Umßchütteln  100  ccm 
ab  und  titriert  nach  Volhard.  Da  SAg  dem  dreiwertigen  Rest  C3H2 
entsprechen,  Welcher  übrig  bleibt  nach  Abzug  der  Fettsäuren  von  IMol. 
des  Glycerides,  so  entspricht  1  ccm  Vio'^gNOg  1,266  mg  €3  H2.  Die 
Menge  der  Fettsäuren  findet  man  dann,  indem  man  die  gefundene  Menge 
C8H2  von  der  Menge  des  angewandten  Fettes  abzieht. 

Von  Weijsmann  und  Reijst^)  ist  versucht  worden,  unter  „Silber^ 
zahl^  einen  für  die  Untersuchung  der  Butter  auf  Kokosfett  in  Betracht 
konmienden  Wert  einzuführen,  unter  der  die  Anzahl  Kubikzentimeter 
^  lO'Sil^^^losung  verstanden  werden  soll,  die  zur  Ausfällung  der  Fett- 
säuren verbraucht  werden,  die  in  dem  bei  Bestimmung  der  Reichert- 
Meissl-Zahl  erhaltenen  Destillat  vorhanden  sind,  bezogen  auf  5  g 
Butter.  —  Nach  Jean*)  hat  diese  Zahl  aber  wenig  Bedeutung. 


0  Chem.-Ztg.  7,  1689  (1888). 

')  Seifenfabrikant  1909,  S.  1140. 

')  Zeitschr.  Unten.  Nidirangi-  u.  OenuiSmittel  11,  267  (1906). 

*)  Annal.  chim.  anal.  appl.  11,  121  (1906).     . 
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Bernsteinsäure. 

Nach  Kunz^)  wird  Bernstein  säure  ans  der  neutralen,  'wässerigefi 
Lösung  ihrer  Alkalisalze  durch  AuslaUen  mit  überschüssiger  Silberlösimi 
ausgefällt  und  durch  Rüektitration  des  Silberuberscbusses  bestimmt.  Der 
Schwerpunkt  der  Kunz  sehen  Methode  liegt  in  der  Isoliemng^  der  Bent- 
steinsäure  von  den  anderen,  sie  in  der  Natur  meist  begleitenden  SäoreB, 
welche  durch  Oxydation  dieser  mit  Permanganat  geschieht.  Danoi 
kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden. 

Dinatriummethylarseniat. 

Faliöres^)  fällt  die  Methylarsensäure  aus  der  neutralen  Lö&img 
des  Salzes  mit  neutraler,  gemessener  SilbernitraÜösung  und  titriert  den 
Überschuß  nach  Mohr  zurück. 

Harnsäure,  C5H4N40g. 

Bartley*)  fällt  Harnsäure  im  Harn,  welcher  mit  Ammoniak  und 
Magnesiamischung  versetzt  ist,  mit  '^/50-Silbemitratlösung,  bis  eine  ab- 
filtrierte Probe  mit  Schwefelalkali  reagiert  Hamsaures  Silber  ist  nämlicli 
in  Ammoniak  unlöslich.  Unter  diesen  Umständen  fällt  ein  Silberammo- 
niumurat  mit  1  At.  Silber  auf  1  Mol.  Harnsäure  aus.  Die  Titration  ge- 
schieht in  der  Wärme,  um  das  Ausfallen  von  Silberverbin düngten  der 
Xanthinbasen  zu  verhindern. 

Nach  anderen  Methoden^)  fällt  man  die  Harnsäure  in  Gegenwart 
von  Natriumbicarbonat  bzw.  Magnesiamischung  mit  einem  ÜberschoC 
von  Silberlösung  und  titriert  diesen  nach  Volhard  oder  mit  C^-an- 
kaliumlösung  und  Jodkalium  als  Indikator  (s.  Eomplexmethoden)  zurück 

Theobromin,  Coffein. 

Kunze^)  bestimmte  Theobromin  und  Coffein  in  der  Wei» 
daJi  er  es  in  ammoniakalischem  Wasser  löste,  mit  einem  bedeutend» 
Überschuß  von  Silbemitrat  in  der  Siedehitze  fällte,  bis  alles  Anunoniak 
entwichen  war,  filtrierte  und  im  Filtrat  den  Silberüberscbuß  naci 
Volhard  bestimmte.  Auf  1  Mol.  Theobromin  bzw.  Coffein  wird  IM 
Silber  verbraucht 

Cyanide. 

Cyanide  geben  mit  SilbernitraÜösung  Cyansilber,  welches  in  vei^ 
dünnter  Salpetersäure  unlöslich  ist. 
CN'  +  Ag   =  AgCN. 

0  Zeittchr.  Unters.  Nabrungs-  u.  Genußmittel  ie03,  8.721;  s.  ferner 
V.  d.  Heide  und  Steiner,  ebend.  1909,  I,  8.291. 

')  Joum.  Pharm,  et  Ohim.  [6]  15,  466  (1902). 

')  Journ.  Amer.  Chem.  Soo.  19,  649  (1897);  Hayeraft,  Zeitechr.  f. 
analyt.  Chem.  25,  165  (1886);  Benigne,  Bull.  8oc.  Chim.  [3]  U,  226  (1894). 

*)  Neubauer-Huppert,  Analyse  des  Harns  1898,  8.818. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  88,  27  (1894). 
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Da  aber  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  ebenfalls  in  Salpetersäure 
unlösliche  Salze  geben,  so  wird  die  Bestimmung  der  Cyanide  mit  Silber- 
lösung  auf  Grund  der  obigen  Reaktion  durch  die  Gegenwart  dieser  Stoffe 
gestört,  Silbercyanat  ist  dagegen  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich. 
Deswegen  haben  die  hierher  gehörigen  Methoden  nur  geringe  praktische 
Bedeutung,  man  wendet  vielmehr  diejenigen  an,  welche  auf  der  Bildung 
komplexer  Cyanverbindungen  beruhen.  Bei  der  Beschreibung  dieser 
Komplexmethoden  sind  auch  die  Wege  angegeben,  um  komplexe, Cyan- 
verbindungen in  einfache  überzuführen. 

a)  Die  erste  maßanalytische  Bestimmung  von  löslichen  Cyaniden  ist 
von  Duflos^)  angegeben  worden,  welcher  mit  einer  Silbemitratlösung 
in  schwach  salpetersaurer  Lösung  titrierte,  bis  ein  weiterer  Zusatz  in 
der  durch  Schütteln  geklärten  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr 
hervorrief.  Es  ist  dies  eine  einfache  Übertragung  der  fünf  Jahre  früher 
bekannt  gegebenen  Gay-Lussa eschen  Silbertitration  auf  die  Bestim- 
mung des  Cyanwasserstoffs.  —  Die  Methode  hat  keine  praktische  Be- 
deutung mehr. 

Zur  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  im  Bittermandel- 
wasser (s.  weiter  unten)  versetzte  Duflos  dieses  mit  Ammoniak,  dann 
mit  überschüssiger,  gemessener  Silbemitratlösung,  säuerte  mit  Salpeter- 
säure an,  filtrierte  und  titrierte  im  Filtrat  den  Silberüberschuß  nach 
Gay-Lussac. 

b)  Die  Übertragung  der  Mohr  sehen  Chlortitration  (Ealiumchromat- 
indikator)  auf  die  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  ist  nicht  von  Mohr 
selbst,  sondern  erst  viel  später,  nach  Vielhaber*)  von  Pappenheim 
oder  Bädecker  ausgeführt  worden.  Eine  einfache  Übertragung  ist 
nämlich  nicht  möglich,  weil  die  Anwendung  des  Ealiumchromats  als 
Indikator  es  erfordert,  daß  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  neutral  ist 
(s.  S.  959).  Nun  sind  zwar  die  Lösungen  des  Cyanwasserstoffs  so  gut 
wie  neutral,  im  Verlauf  der  Titration  bildet  sich  aber  freie  Salpetersäure : 

HCN+AgNO,  =  AgCN  +  H'  +  NO,'. 

Alkalilauge  zum  Binden  der  Säure  kann  man  nicht  verwenden, 
weil  sich  dann  Silberoxyd  abscheiden  würde.  Nach  Vielhaber  versetzt 
man  deshalb  die  Flüssigkeit  mit  frisch  gefälltem  Magnesiumhydroxyd, 
welches  die  freiwerdehde  Säure  bindet,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  stark 
alkalisch  zu  machen.  —  Auf  Alkalicyanide  ist  die  Methode  nicht  an- 
wendbar, denn  das  in  Alkalicyaniden  fast  stets  vorhandene  Cyanat 
wirkt  störend,  weil  sich  cyansaures  Silber  abscheidet  Jedoch  ist  dieses 
nicht  unlöslich  genug,  um  das  Cyanat  zusammen  mit  dem  Cyanid  nach 
dieser  Methode  bestimmen  zu  können;  die  Rotfärbung  tritt  schon  ein, 
wenn  noch  nicht  aUes  Cyanat  gefällt  ist^)  (s.  femer  weiter  unten). 


^)  Liebigs  Ann.  24,  810  (1887). 

')  Arch.  d.  Pharm.  128,  408  (1878). 

')  Siehe  Wild,  Zeitsohr.  f.  «norgan.  Chexn.  49,  122  (1906). 
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Vielhaber  hat  diese  Methode  speziell  für  die  Bestimmung  d- 
Blausäuregehaltes  im  Bittermandelwasser  angegeben.    Die  Ft^ 
säure  befindet  sich  in  diesem  nur  zum  geringen  Teil  im  freien  ZustaEC- 

/^ 

zum  größeren  Teil  in  Form  der  Benzaldehydverbindung,  CbHs— C^OE 

TN 
aus  welcher  die  Blausäure  erst  durch  Alkali  in  Freiheit  gesetzt  werde: 
mußi  wenn  sie  mit  dem  Silbernitrat  reagieren  soll.  Das  geschieht  hit- 
durch  das  Magnesiumhydroxyd.  Die  Methode  ^bt  gute  Resultate^),  i- 
aber  verlassen  worden,  weil  etwa  vorhandene  Chloride  mitbestimmt  werde: 

c)  Nach  Volhard')  bestimmt  man  Cyanide,  indem  man  mit  uhe^- 
schüssiger,  gemessener  Silberlösung  in  salpetersaurer  Flüssigkeit  fäj. 
filtriert  und  im  Filtrat  den  Silberüberschuß  mit  Rhodanlösung'  und  Ferr- 
ammonsulfat  als  Indikator  zurücktitriert  Die  Filtration  ist  unbediüf 
erforderlich,   weil  das  Cyansilber  sich  sehr  leicht  mit  dem  Rhodanalkx 

umsetzt:  AgON  +  NH^SCN  =  AgSCN  +  NU^ON. 

Drehschmidt ^)  benutzt  die  Methode  zur  Bestunmung  der  ad 
geeignete  Weise  isolierten  Cyanverbindungen  in  der  Ga8reinigangsma>>e. 
und  von  Gregor^)  und  Glücks  man  n^)  ist  sie  als  sehr  brauchbar  ii- 
die  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  im  Bittermandelwa^se: 
befunden  worden:  Man  versetzt  100  ccm  des  Wassers  in  einem  2bOccm- 
Meßkolben  mit  5  ccm  Ammoniakflüssigkeit  (10  Proz.;  s.  weiter  oben 
50  ccm  °,'io-Silbernitratlösung,  säuert  dann  mit  salpetrigsäurefreier  N.- 
petersäure  an,  füllt  mit  Wasser  auf,  schüttelt  und  läßt  absetzen.  50  c-^z 
des  Filtrats  werden  titriert. 

Nach  Viktor^)  bestimmt  man  Cyanide  und  Cyanate  nebea- 
einander,  indem  man  einmal  in  neutraler  Lösung  mit  überschü^sker 
Silbernitratlösung  fällt,  und  den  Überschuß  im  Filtrat  nacb  Volhsr: 
bestimmt.  Die  Löslichkeit  des  Silbercyanats  wird  dabei  durch  de: 
Überschuß  der  Silberionen  genügend  herabgedrückt.  So  erhalt  man  dfs 
Gesamtsilberverbrauch  von  Cyanid  und  Cyanat 

Dann  bestimmt  man  das  Cyanid  allein  durch  Fällung  in  salptef- 
saurer  Lösung  und  berechnet  das  Cyanat  aus  der  Differenz. 

Ellis')  bestimmt  Cyanid  und'Cyanamid  in  käuflichen  Cvaa- 
am i den,  z.  B.  Natriumcyanamid,  auf  folgende  Weise :  20  ccm  einer  etir.^ 
^/lo"  Lösung  der  Substanz   fügt  man   zu  einem  Gemisch   von   lOcci 

*)  Siehe  Linde,  Pharm.  Zentralhalle  1887,  S.  307;  Bunne,  Apoth.-?.t; 
1909,  S.325. 

*)  LiebigB  Ann.  190,  47  (1878). 

^)  Joam.  f.  Gasbel.  1893,  8.  221. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  88,  45  (1894). 

^)  Pharm.  Post  1894,  S.  20. 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  40,  462  (1901);  s.  ferner  Wild  (a.  a.  Ol; 
Zeitschr.  f.  analyt.  Cham.  46,  188  (1907). 

0  Ohem.  NewH  100*  154  (1909). 
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^  io~3ilbemitratlösaDg  und  10  com  °/\ - Salpetersäare.  Dabei  fällt  nur 
das  Cyansilber  aus,  Cyanamidsilber  fällt  erst  in  ammoniakalischer 
Lösung  ^).  Man  sammelt  das  Cyansilber  auf  einem  Filter  und  läßt  Filtrat 
und  Wascbwässer  in  20  ccm  Ammoniak  fließen,  erwärmt  und  sammelt 
das  ausgeschiedene  Ag2N — C— zN  ebenfalls  auf  einem  Filter.  DenCyan- 
silbemiederschlag  löst  man  mit  heißer  konzentrierter  Salpetersäure  und 
titriert  in  der  abgekühlten  Lösung  das  Silber  nach  Volhard  mit  ^/j^q- 
Khodanlösung.  Das  Silbercyanamid  löst  man  vom  Filter  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1:5)  und  bestimmt  ebenfalls  das  Silber  nach  Volhard. 

Auf  die  Bestimmung  eines  Überschusses  von  Cyankalium  nach 
Volhards  Methode  läuft  eine  Bestimmung  des  Formaldehyds  hin- 
aus, welche  von  Romijn^)  angegeben  worden  ifit.  Sie  beruht  darauf, 
daß  Formaldehyd  mit  C)yankaiium  zu  einer  Verbindung  [wahrscheinlich 
H2C(OK) — Ce^N]  zusammentritt,  welche  mit  Silbernitrat  in*  salpeter- 
saurer Lösung  nicht  reagiert.  (In  alkalischer  Lösung  wirkt  die  Ver- 
bindung auf  das  Silbernitrat  reduzierend.) 

Man  bringt  die  zu  untersuchende  Formaldehydlösung  mit  einem 
gemessenen  Überschuß  von  Cyankaliumlösung  zusammen,  setzt  darauf 
die  Mischung  zu  angesäuerter  überschüssiger  Silbernitratlösung  hinzu, 
füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf,  filtriert  und  titriert  den  Silber- 
überschuß mit  Rhodanlösung.  Auf  entsprechende  Weise  bestimmt  man 
die  gleiche  Menge  Cyankaliumlösung  und  berechnet  aus  der  Differenz 
den  Formaldehyd. 

Diese  Methode  hat  vor  anderen  den  Vorzug,  daß,  wie  Eomijn 
feststellte,  Acetaldehyd,  Aceton  und  Benzaldehyd  nicht  stören.  Bei 
Gegenwart  von  Acetaldehyd  muß  man  aber  die  Aldehydcyankalium- 
mischung  innerhalb  einiger  Minuten  nach  dem  Mischen  zu  der  Silber- 
nitratlösung  hinzusetzen.  Bei  längerem  Stehen  der  Mischung  findet 
eine  Einwirkung  des  Acetaldehyds  auf  das  Cyankalium  statt. 

Eomijn  empfiehlt  die  Methode  besonders  für  die  Untersuchung 
unreiner  Formaldehydlösungen ;  für  reine  zieht  er  die  von  ihm  angegebene 
jodometrische  (S.  399)  wegen  ihrer  leichteren  Handhabung  vor. 

Williams^)  kommt  bei  einer  Nachprüfung  zu  dem  gleichen  Re- 
sultat. Auch  Smith ^)  lobt  die  Metibode  als  besonders  geeignet  für  die 
Bestimmung  des  Formaldehyds  in  sehr  verdünnten  Lösungen.  Noch 
bei  Verdünnungen  von  1 :  100  000  könne  Formaldehyd  genau  bestimmt 

werden. 

Ferrocyanide. 

Kistjakowski^)  bestimmt  Ferrocyanide  durch  Titration  der  neu- 
tralen Lösung  mit  Silbernitrat  und  Ealiumchromat  als  Indikator,  welcher, 

0  Perrotti,  Gazz.  chim.  ital.  85,  H,  228  (1905). 

*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ohem.  86,  18  (1897). 

"•)  JouFD.  Amer.  Chem.  See.  27,  596  (1905). 

*)  Ebend.  25,  1028  (1903). 

^)  Joum.  d.  ru89.  phys.-chem.  Ges.  29,  362  (1S97). 
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ganz  wie  bei  der  Chlortitration  nach  Mohr,  der  zu  titrierenden  Flüssis- 
keit  hinzugesetzt  wird. 

K4Fe(CN),  +  4AgN0,  =  Ag4Fe(0N),4-4  KNO,. 

Die  Methode  gibt,  nach  Rnpp  und  Schiedt'),  gute  Resultat«. 
Chloride  usw.  dürfen  natürlich  nicht  zugegen  sein. 

Rupp  und  Schiedt  (a.  a.  0.)  benatzen  auch  die  von  Vitali*< 
angegebene  Titration  des  Silbers  mit  Ferrocyankalium  (S.  904)  für  di« 
Bestimmung  des  letzteren,  indem  sie  gemessene  Mengen  SUberlösnng 
mit  etwas  EupfersulfaÜösung  und  Salpetersäure  versetzen  und  mit  der 
zu  untersuchenden  Ferrocyanidlösung  titrieren.  Sobald  alles  Sflber 
gefüllt  ist,  zeigt  die  Bildung  des  rotbraunen  Kupferferrocyanids  das 
Ende  der  Reaktion  an.  Auch  nach  dieser  Methode  erhielten  sie  gut« 
Resultate;  Jedoch  nicht,  wenn  sie  als  Indikator  einFerrisalz  anwandten; 
die  Blaufärbung  tritt  schon  ein,  wenn  noch  zu  viel  Silber  in  Lösung  ist 

-  Rhodanide. 

Die  Bestimmung  der  Rhodanide  geschieht  nach  Yolhard'),  indem 
man  die  Lösung  mit  überschüssiger,  titrierter  Silberlösung  versetzt»  mit 
Salpetersäure  ansäuert,  FerriammoniumsulfaÜösung  hinzusetzt  und  mit 
Rhodanlösung  zurücktitriert.  1  ccm  >^/io- Silberlösung  =  5,9078 mg 
HCNS. 

Chloride  usw.  dürfen  natürÜoh  nicht  zugegen  sein,  ebensowenig 
salpetrige  Säure,  da  diese  zerstörend  auf  die  RhodanwasserstofPe  ein- 
wirkt. Anstatt  mit  Salpetersäure  kann  man  auch  mit  Schwefelsäui^ 
ansäuern,  wie  Elason^)  gezeigt  hat. 

Man  kann  die  Rhodanlösung  auch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure 
und  Ferriammonsulfat  direkt  mit  der  Silbernitratlösung  titrieren, 
jedoch  muß  die  Titration  sogleich  nach  dem  Zusatz  der  Säure  erfolgen, 
weil  mit  der  Zeit  die  Salpetersäure  zersetzend  auf  Rhodanwasserstoff  ein- 
wirkt (s.  S.  908).  Deshalb  zieht  man  das  oben  angegebene  Verfahren  vor. 

Nach  Elason  (a.  a.  0.)  kann  man  Rhodan Wasserstoff  auch  mit 
Silbernitratlösung  und  Ealiumchromat  als  Indikator,  also  genau  wie 
Chlor  nach  Mohr,  titrieren,  nur  muß  die  Lösung  dann  neutral  sein. 

Über  die  Bestimmung  des  Rhodans  in  Abwässern  s.  Korn, 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  65  (1906). 

Ist  Rhodan  neben  Cyan  zugegen,  so  versetzt  man  die  Lösung 
erst  mit  wenig  Kalilauge  und  bestimmt  das  Cyan  nach  Lieb  ig  (siehe 
Komplexmethoden).  Dann  setzt  man  einen  gemessenen  Überschuß  von 
Silberlösung  hinzu,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  füllt  auf  ein  bestimmtes 
Volumen   auf  und  titriert  in   einem  aliquoten  Teil  des   Filtrates  den 


*)  Ber.  1902,  S.  2433. 

*)  L'OroBi  18,  113  (1890). 

»)  3er.  1874,  8.95. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  144,  74  (1807). 
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Silberüberschuß  nach  Volhard  zurück.  So  erfährt  man  den  Gesamt- 
silberverbrauch  von  Bhodan  und  Cyan.  Man  zieht  den  dem  Cyan 
entsprechenden  Süberverbranch  ab,  wobei  man  berücksichtigen  muß, 
daß  nach  der  Liebigschen  Methode  lAg  =  2CN  ist  und  berechnet 
aus  der  Differenz  das  Rhodan. 

Rh  od  an  neben  Chlor  oder  Brom')  bestimmt  man  in  der  Weise, 
daß  man  einmal  den  Oesamtsilberverbranch  nach  Yolhard  ermittelt 
und  dann  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure in  einen  Kolben  spült  und  ^'^  Stunden  kocht.  Dadurch  wird 
das  Rhodansilber  zerstört,  während  das  Chlorsilber  bzw.  Bromsilber 
unangegriffen  bleibt.  Man  verdünnt  ihit  Wasser,  läßt  ei^l^l^i^  ^^^ 
titriert  das  entstandene  Silbemitrat  nach  Volhard.  Treadwell  läßt 
die  durch  Oxydation  des  RhodanwasserstofPs  entstandene  Schwefelsäure 
vorher  durch  Baryumnitratlösung  fällen  (s.  S.  907  unteiO-  Das  Chlorsilber 
und  das  Baryumsulfat  brauchen  nicht  unbedingt  abfiltriert  zu  werd^ 
(s.  S.  962). 

Ist  neben  den  genannten  Stoffen  noch  Cyan  zugegen,  so  wird  dieses 
nach  Lieb  ig  bestimmt  Sonst  verfährt  man  wie  oben,  nur  muß  m%n 
von  dem  durch  die  Salpetersäure  gelösten  Silber  die  dem  Cyan  ent- 
sprechende Menge  in  Abzug  bringen,  wenn  man  das  Rhodan  berechnet. 
Denn  auch  das  Cyansilber  wird  von  der  konzentrierten  Salpetersäure  gelöst. 

Über  die  Bestimmung  von  Cyanid,  Cyanat,  Rhodanid  und 
Sulfid  nebeneinander  s.  Milbauer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  43, 
77  (1903). 

Anwendnns^en  der  Rhodanbestimmungen. 

Die  Titration  des  Rhodans  nach  Volhard  ist  für  verschiedene 
andere  Bestimmungen  nutzbar  gemacht  worden. 

So  bestimmt  Robertson')  Chinin  und  die  sich  in  dieser  Beziehung 
ebenso  verhaltenden  anderen  Alkaloide,  indem  er  sie  in  Form  von 
Zinkammoniumdoppelrhodaniden  mit  überschüssiger,  gemessener  Rhodan- 
lösung  ausfällt  und  den  Überschuß  nach  Yolhard  zurücktitriert 

Nach  Gutmann <)  bestimmt  man  Thiosulfate,  indem  man  durch 
Behandeln  mit  Cyankalium  in  Rhodanid  und  Sulfit  überführt  und  das 
entstandene  Rhodanid  ermittelt. 

Na,8,0,  +  KCN  =  NagSOa  +  KSCN. 

Gutmann  fügte  z.B.  zu  20  oder  60 ccm  "^/lo-Natriumthiosulfat- 
lösung  0,3  bzw.  lg  reinstes,  chlorfreies ^)  Cyankalium,  also  ungefähr 

')  Borohers,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,  92  (1883);  s.  auch  Rosa- 
noff  und  Hill,  Joam.  Amer.  Chem.  Bog.  29,  1467  (1907)  (Oentralbl.  1907,  U, 
8.  2076). 

*)  Proc.  Chem.  6oo.  21,  242  (1905). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  46,  485  (1907). 

*)  Um  Chlorid  in  Cyankalium.  nachzuweisen,  titriert  Qutmann  in  einem 
Teil  der  Lösung  das  Cyan  nach  Liebig,  fügt  sodann  überschtxssige  V^q'^ü^®^' 
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das  Drei-  bis  Fünffache  der  berechneten  Mengen,  datui  etwa  2fc 
15proz.  chlorfreie  Natronlauge  und  erhitzte  etwa  ^/^  Stunde  lang!: 
Wasserbade.  Sehr  verdünnte  ThiosulfaÜösungen  konzentriert  er  diL-. 
Eindampfen.  In  der  Lösung  wird  nunmehr  Rhodan  neben  Cjssi  mi 
dem  oben  angegebenen  Gange  bestimmt.  Die  Gegenwart  des  Sulfits,  acc: 
größerer  Mengen  davon,  schadet  nicht. 

Die  Methode  hat  besondere  praktische  Bedeutung  für  die  Bestir- 
mung  von  Thiosulf at  neben  Sulfit,  welche  auf  jodometrischem  Wesv 
schwierig  auszuführen  ist. 

Gutmann')  hat  später  gezeigt ,  daß  sich  auch  die  thiosulfoi- 
sauren  Salze,  ES02SMe,  auf  analoge  Weise  bestimmen  lassen. 

Davis  und  Foucar^)  bestimmen  freien  Schwefel  auf  die  Wd^ 
daß  sie  ihn  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Cyannatriumlösung  ii 
Rhodannatrium  überführen  und  dieses  bestimmen. 

S  +  NaCN  =  NaSCN. 

Die  Methode  hat  besondere  Bedeutung'  für  die  Bestdmniung  vcc 
Schwefel  in  solchen  Materialien ,  welche  außer  Schwefel  noch  andere  it 
Schwefelkohlenstoff  lösliche  Stoffe  enthalten,  besonders  für  gebranchte 
Gasreinigungsmasse. 

Man   trocknet   1  g  der  fein  gepulverten  Probe ,  fügt    1,5  g  Cjrar- 
natrium   und  50  g  absoluten  Alkohol  hinzu ,  kocht  zwei  Stunden  Ials. 
destilliert  den  Alkohol  vollständig  ab,  fügt  100  ccm  heißen  Wassers  hirzii. 
spült  in  einen  250  com -Kolben  und  füllt  in  der  Kälte  auf.     Zu  25  cd'^ 
dieser  Lösung  fügt  man   75  ccm  W^asser  und  5  ccm  gesättigte  £i:^i^- 
alaunlösung,  erhitzt  unter  Rühren  auf  95^,  filtriert,  wäscht  rhodanidfrfi. 
fügt  zum  Filtrat  nach  dem  Abkühlen  5  ccm  Salpetersäure  hinzu.  fuLt 
auf  etwa   500  ccm  mit  Wasser  auf  und  titriert  mit  Vao  ~  Silbernitrat- 
lösung. —  Enthält  die  Probe  schon  Rhodanat,  was  bei  Gasreinigung^ 
masse  stets  der  Fall  ist ,  so  ist  dieses  aus  einem  besonderen  Anteil  int 
Wasser  auszuziehen ,   zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen.  —  I*if 
Resultate  der  Methode  sind,  nach  Davis  und  Foucar,  sehr  gut. 

Schwalbe^)  bestimmt  Schwefelkohlenstoff  im  Benzol,  inden: 
er  40  g  Benzol  mit  2  ccm  konzentriertem  wässerigem  Ammoniak  2  ccm 
einer  ammoniakalischen  Zinksulfatlösung,  die  250g  ZuSOf-TH^O  üzi 
Liter  enthält,  und  etwa  60  ccm  absoluten  Alkohol  im  Rohr  drei  Stundes 
lang  im  Wasserbade  erhitzt,  den  Inhalt  des  Rohres  nach  der  TrennuEg 
vom  Benzol  filtriert ,  mit  300  bis  400  ccm  ammoniakhaltigem  Wa^^«' 


lösung  hinzu,  säuert  mit  Salpetersäure  schwach  an  und  bestimmt  den  Silber- 
überschuß in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrates  nach  Yolhard.  Der  Silber 
verbrauch  muß  nach  Yolhard  doppelt  so  j^roß  sein  als  nach  Liebig,  ist  <? 
größer,  so  ist  Chlor  zugegen,  und  man  muß  eine  Korrektur  anbringen. 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  47,  294-  (1908). 

*)  Journ*  Soc.  Chem.  Ind.  81,  100  (1912). 

^)  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textlichem.  4,  113  (1905). 
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nacli wäscht,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  ansäuert,  Silberlösung  im 
Überschuß  hinzusetzt  und  nach  Volhard  zuruoktitriert 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  sich  nach  der  Gleichung 

CS»-l-2NH,  =  NH,SCN  +  H,8 

Hhodanammon  und  Schwefelwasserstoff  bilden.     Dieser  wird  durch  das 
Zink  gebunden,  jenes  wird  titriert. 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUung  mit  ThalliumsaLieii  beruhen. 

Jodide. 

Nachdem  schon  Hühner^)  die  Schwerlöslichkeit  des  Thallium jodürs, 
TU,  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  von  Jodiden  in  Gegenwart 
von  Chloriden  benutzt  hatte,  gründete  Curtman^)  darauf  eine  titri- 
metrische  Methode. 

Er  titriert  mit  einer  ^/ioo~  Lösung  von  ThaUiumchlorür ,  bis  bei 
weiterem  Zusatz  dieser  Lösung  kein  deutlicher  Niederschlag  von  Jod- 
Thallium  mehr  entsteht,  und  dann  weiter  zu  Ende  unter  Tüpfeln  mit 
Natriumpalladiumchlorür,  Na^PdCl^,  welches  Jodid  durch  Bildung  des 
schwarzen  Palladiumjodürs ,  PdJ,  anzeigt.  Die  Tüpfelproben  wurden 
in  der  Weise  ausgeführt,  daß  auf  einer  Milchglasplatte  mit  einer 
lOproz.  Natriumpalladiumchlorürlösung  ein  etwa  2  mm  breiter  Strich 
gezogen  und  getrocknet  wurde;  an  dem  einen  Ende  desselben  wurde 
ein  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von  Thalliumjodür  (1:12000) 
aufgebracht  und  mittels  eines  Glasstabes  ein  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Lösung  daneben  aufgetragen.  Das  Ende  der  Titration  ist  erreicht, 
wenn  beide  Tropfen  die  gleiche  Schwärzung  hervorrufen. 

Thomas^)  benutzt  die  Büdnng  von  Thalliumjodür  umgekehrt  zur 
Bestimmung  des  Thalliums. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Palladiumsalzen  beruhen. 

Hierher  gehört  nur  eine  von  Kersting^)  angegebene  Methode  zur 
Bestimmung  von  löslichen  Jodiden,  welche  von  Palladosalzlösungen  als 
schwarzes  Palladiumjodür,  PdJ,  gefällt  werden.    Kerstin g  titrierte  mit 

*)  Zeitschr.  t  analyt.  Ghem.  11,  397  (1872). 
')  Joum.  Amer.  Ohem.  Boc  16,  678  (1894). 
■)  Compt.  rend.  184,  1141  (1902). 
")  Liebigs  Aon.  87,  25  (1858). 
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einer  Paiiadiumchlorürlosung,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entstand.  Dcil 
Titer  der  Palladimnlösnng  stellte  er  gegen  eine  JodkaUmnldsiuig  fei. 
welche  genau  1,308  g  reines  Jodkali  im  Liter  enthält.  1  ccm  dies«^r 
Losung  =  1  mg  Jod. 

Die  Palladiumlösung  bereitet  man  aus  dem  MetalL  Man  wa^  z.  E 
lg  ab|  löst  heiiS  in  Königswasser,  verdampft  bei  100^  zur  Trockne, 
setzt  50  ccm  konzentrierte  Salzsaure  hinzu  und  verdünnt  mit  Was:s«T 
auf  2  Liter. 

In  einen   Eochkolben   von    100   bis   200  ccm  Inhalt    bringt   man 
10  ccm  der  zu  prüfenden  Palladiumlösung,  verschließt  die  Öffnung  mit 
einem  Stopfen  und  erw&rmt  im  Wasserbade  auf  60   bis  100®.      Au« 
einer  Bürette  läßt  man  die  Jodidlösung  nach  und  nach  zufließen,  schüttet 
stark  und  erwärmt  wieder.     Vor  der  in  wenigen  Augenblicken   klar 
gewordenen  Flüssigkeit  gießt  man  in  zwei  enge  Beagierröhren  ab,  setzt 
zu  der  einen  Menge  einige  Tropfen  Jodidlösung  und  vergleicht   gegen 
die  andere,  ob  noch  eine  Bräunung  eintritt  oder  nicht.    Ist  ersteres  der 
Fall,  so  spült  man  die  Proben  wieder  zur  Hauptflüssigkeit  und  fährt 
mit  der  Titration  und  Prüfung  fort.     Der  Endpunkt  ist  erreicht,  wenc 
die  filtrierte  Flüssigkeit  weder  durch  Palladium-  noch  durch  Jodidlösung 
merklich  gebräunt  wird,  sie  enthält  dann  kaum  Vioooooo  Überschuß  von 
einem  dieser  Stoffe.     Die  Titration  läßt  sich  in  höchstens  10  Minuten 
bequem  ausführen.   —  Verfährt  man  umgekehrt,  setzt  die  Palladiuni- 
lösung  der  Jodidlösung  hinzu,  so  setzt  der  Niederschlag  sich  sehr  schlecht 
ab.  —  Das  abgeschiedene  Palladium  Jodid  kann  durch  einfaches  Glühen 
wieder  in  das  Metall  übergeführt  werden.      Die   Methode    wird   tgd 
Neubauer  1)  und  Hilger^)  als  sehr  genau  und  besonders  für  die  Be- 
stimmung des  Jods  im  Harn  empfohlen,  wozu  es  auf  geeignete  Weise 
isoliert  wird. 


Methoden, 
welche  auf  der  Fällung  mit  Antimonverbindungeii 

beruhen. 

Gerbsäure. 

Von  Gerland')  ist  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Oerbsäare 
Aiigegeben  worden,  welche  darauf  beruht,  daß  die  Gerbsäure  aus  der 
mit  Salmiak  versetzten  Lösung  durch  titrierte  Brechweinsteinlösung 
gefällt  wird.  Ohne  Salmiakzusatz  wird  die  Gerbsäure  aus  verdünnten 
Lösungen   nicht  gefällt,    der  Zusatz    verhütet,    nach    Gerland,   aber 

^)  Neubauer-Huppert,  Harnanalyse. 

')  Liebigs  Ann.  171,  212  (1874);  s.  femer  Pecirka,  Zeitschr.  f.  physiol 
Ghem.  7,  491  [Zeitsohr.  f.  analyt.  Ghem.  2S,  107  (1884)]. 

^)  Ghem.  News  1863,  p.  54  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  2,  419  (1863)]. 
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außerdem,  daß  Gallussäure  mitgefällt  wird.  Die  Titration  ist  beendigt, 
'wenn  beim  Hinzusetzen  von  Brechweinsteinlösung  kein  weiterer  Nieder- 
schlags mehr  entsteht. 

Gauhe^)  prüfte  die  Methode,  konnte  aber,  ebenso  wie  Hallwachs') 
und  Koller^),  auf  die  angegebene  Weise  den  Endpunkt  nicht  ordent- 
lich erkennen.  Befriedigende  Resultate  erhielt  er,  wenn  er  zur  Prüfung 
jedesmal  eine  kleine  Probe  abfiltrierte  und  mit  Zink  und  etwas  Salz- 
säure auf  ein  Platinblech  brachte. 

Spence')  fand,  daß  in  konzentrierten  Lösungen  auch  bei  Gegen- 
wart Ton  Salmiak  Gallussäure  durch  Brechweinstein  gefällt  wird. 

Später  ist  dann  von  Guenez^)  eine  Methode  angegeben  worden, 
bei  welcher  außer  Brechweinstein  noch  ein  AnilinfarbstofP  (Poirriers 
Grün  4  JE)  zum  Ausfällen  benutzt  wird.  —  Nach  Spence  (a.  a.  0.) 
ist  die  Methode  unbrauchbar. 


Methoden, 
-welche  auf  der  Fällung  mit  organischen  Basen 

beruhen. 

FäUmig  mit  PhenylliydraKiB. 

Furfurol. 

Tollens*)  und  Stone®)  haben  Furfurol  (bei  Pentosanbesüm- 
mungen)  durch  Titration  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung 
bestimmt.  Es  bildet  sich  dabei  das  unlösliche  Furfurolphenylhydrazon 
nach  der  Gleichung: 

C4H.O.CHO  +  H.N.NHCeHj  =  H,0  +  C^HgO.  CHiN.NHO.H^. 

Der  Endpunkt  wird  durch  Prüfung  einer  abfiltrierten  Probe  mit 
essigsaurer  Anilinlösung  ermittelt,  welche  rot  gefärbt  wird,  solange 
noch  Furfurol  zugegen  ist  (Tollen s)  oder  durch  Prüfung  des  Filtrates 
durch  Kochen  mit  F eh ling scher  Lösung  (Stone),  welche  durch  Phenyl- 
hydrazin reduziert  wird. 

Nach  einer  späteren  Angabe  von  Tollens^)  ist  die  Methode  für 
Pentosanbestimmungen  nicht  geeignet,  weil  neben  Furfurol  noch  andere 
flüchtige  Stoffe  gebildet  werden,  welche  mit  Phenylhydrazin  reagieren. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  8,  131  (1864). 

')  Ebend.  5,  235  (1866). 

')  Joum.  See.  Chem.  Ind.  9,  1114  (1890)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  81, 
88  (1892)]. 

*)  Compt.  rend.llO,  582  (1890)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  29,  467  (1890)]. 

*)  Ber.  1890,  S.  1751. 

')  Ebend.  1891,  S.  8019. 

0  Landw.  Yersuchsst.  42,  881  (1894)  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  40,  550 
(1901)]. 

Beckurts,  Maßanalyse.  gg 
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FMllniigr  mit  Cinelioaiiisals« 

Gerbsäure. 

Von  IL  Wagner  ist  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Gerb- 
säure angegeben  worden,  bei  welcher  diese  durch  eine  fuchsinhaltige 
CinchoninsulfatlöBung  ausgefällt  wird.  Solange  noch  GerbsÄnre 
vorhanden  ist,  wird  das  Fuchsin  vor  dem  entstehenden  CinchonintanDal- 
niederschlag  yoUstandig  mit  niedergerissen,  sobald  aber  alle  Gerbs&ure 
gefällt  ist,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  rötlich. 

Die  Methode  wurde  auch  von  Büchner^)  benutzt;  sie  gibt  jedoch, 
nach  Salzer^)  und  Neubauer*),  vollständig  unbrauchbare  Resultate. 

Fälluig  mit  Ajilllnfarbstoffen. 

Schon  R.  Wagner^)  hatte  erwogen,  Gerbsäure  durch  Fällungs- 
titration  mit  Anilinfarbstoffen  zu  bestimmen,  davon  aber  abgesehen,  weil 
er  die  seinerzeit  existierenden  Anilinfarbstoffe  nicht  für  geeignet  hielt 

Später  hat  Becker^)  eine  solche  Methode  angegeben.  Er  bedient 
sich  des  Methylvioletts  und  verfährt  wie  folgt:  5  g  Methyl  violett  werden 
in  heißem  Wasser  zum  Liter  gelöst,  und  die  Lösung  wird  filtriert.  10  g 
reinstes,  gut  getrocknetes  Tannin  (Tanninum  levissimum  la  Schering) 
werden  mit  Wasser  zum  Liter  gelöst  und  ebenso  10  g  des  zu  UDte^ 
suchenden  Tannins.  50  ccm  der  Farbstoff lösung  werden  mit  450  ccm 
Wasser  verdünnt  und  auf  50^  erwärmt  und  nun  die  Tanninlösung  so 
lange  unter  gutem  Rühren  hinzufließen  gelassen,  bis  aller  Farbstoff 
gefällt  ist.  Man  erkennt  das  daran,  daß  eine  durch  gutes,  dichtes 
Filtrierpapier  filtrierte  Probe  farblos  ist.  —  Nach  Gnehm^)  hat  eine 
derartige  Untersuchung  für  die  Wertbestimmung  von  Tannin  in  Fär- 
bereien usw.  keinen  Wert;  hier  hat  nur  das  Verhalten  des  TanDios 
beim  Probefärben  im  Vergleich  mit  Produkten  bekannter  Qualität  für 
die  Beurteilung  Bedeutung. 

FälloBg  mit  Leim. 

Gerbsäure. 

Die  Bestimmung  der  Gerbsäure  durch  titrimetrische  Fällung  mittels 
Leimlösung  ist  zuerst  von  Fehling')  angegeben  worden.  Er  ließ  die 
Leimlösung  (10  g  weiße  Gelatine  im  Liter)  zu  der  verdünnten  öerb- 


^)  Dinglers  polyt.  Journ.   184,   250  u,  330  (1867)   [Zeitschr.  f.  analjt 
Ohem.  7,  189  (1868)]. 

')  Zeitschr.  f,  analyt.  Chem.  7,  71  (1868). 

•)  Ebend.  10,  24  (1871). 

*)  Ebend.  6.  1  (1866). 

^)  Ohem.-Ztg.,  Bep.  1885,  S.  534. 

*)  Lunge,  Ghem.-techn.  Untersuchungsmethoden  1905,  HI,  S. 929. 

0  Chem.  Centralbl.  1853,  8.  872. 
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s&urelösung  unter  stetem  umrühren  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
hinzufließen,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  durch  Leimlösung  nicht  mehr 
getrübt  wurde.  Bei  höherer  Temperatur  wird  der  Niederschlag  so  fein, 
daß  er  durch  das  Filter  geht 

O.  Müller^)  verbesserte  dann  die  Methode  dadurch,  daß  er  der 
Leimlösung  noch  einen  Zusatz  von  Alaun  gab,  welcher  bewirkt,  daß 
ein  sich  weit  besser  absetzender  Niederschlag  entsteht  und  das  Ende 
der  Titration  besser  erkannt  werden  kann. 

Gauhe^),  Hallwachs^)  und  Cech*)  bezeichneten  auch  diese 
Methode  als  wenig  empfehlenswert. 

F.  Schulze^)  empfahl  darauf,  zwecks  besserer  Abscheidung  des 
Niederschlages  sowohl  die  Gerbsäurelösung  wie  auch  die  Leimlösung 
mit  Salmiak  zu  sättigen.  Derselbe  Zusatz  wurde  auch  noch  yon  Leh- 
mann <^)  und  VogeF)  empfohlen.  Wie  Salz  er*)  fand,  ist  die  Wirkung 
sehr  gut;  die  ganze  Methode  hat  aber  heute  keine  Bedeutung  mehr, 
80  daß  auf  die  Wiedergabe  der  einzelnen  Vorschriften  verzichtet 
werden  darf.  Erwähnt  sei  nur  noch,  daß  nach  Johanson^)  ein  Zu- 
satz von  Chromalaun  die  ausflockende  Wirkung  des  Salmiaks  noch 
erhöht 

Coli  in  und  Benoist^<^)  wenden  bei  der  Fällung  mit  Leimlösung 
einen  AnilinfarbstofE  als  Indikator  an,  genau  so  wie  es  schon  Wagner 
bei  der  FäUung  mit  Cinchonin  getan  hatte  (s.  S.  994).  Zur  Kon- 
servierung der  Leimlösung  hat  Vogel  Zinksulfat  vorgeschlagen; 
Duvien^^)  benutzte  Bittermandel wasser. 


Methoden, 
welche  auf  der  FäUung  eines  Azofarbstoffes  beruhen. 

Bringt  man  die  Lösung  eines  diazotierten  aromatischen  Amines 
mit  derjenigen  eines  anderen  aromatischen  Amines  oder  einer  Sulfo- 
säure  usw.  zusammen,  so  bildet  sich  bekanntlich  ein  AzofarbstofC,  ein 
Vorgang,  den  man  auch  mit  dem  Namen  „Kuppelung"  bezeichnet. 


0  Ohem.  Oentralbl.  1859,  B.42. 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  8,  125  (1864). 

')  Ebend.  5,  232  (1866). 

*)  Dissertation,  Heidelberg  1867  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  7,  182  (1868)]. 

^)  Dingleni   polyt.  Jonm.  182,   155  u.  158   (1866)   [Zeitschr.  f.   analyt. 
Ghem.  5,  455  (1866)]. 

«)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  21,  414  (1882). 

0  Ohem.-Ztg.  8,  921  (1884). 

■)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  7,  70  (1868). 

^)  Ebend.  28,  428  (1884). 
^^)  Moniteur  Bcientiflque  [4]  2,  364  (1888). 
")  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  24,  272  (1885). 

63* 
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Hierauf  haben  zuerst  Rey erdin  und  de  la  Harpe^)  eine  ma£- 
analytiflcbe  Methode,  und  zwar  zur  Bestimmung  des  Anilins  u. 
einem  Gemisch  desselben  mit  MonomethylaniHn  gegründet.  Das  Anilin- 
gemisch  wird  diazotiert  und  in  eine  mit  einem  Überschusse  von  Natrium- 
carbonat  versetzte  Lösung  von  R-Salz  (Natriumsalz  der  /S-Naphtoi- 
disulfosäure-R)  von  bekanntem  Oehalt  gegossen.  Der  entstandene 
Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  gefällt,  und  das  Filtnt 
durch  Hinzufügen  von  Diazobenzollösung  bzw.  R- Salzlösung*  anf  einen 
Überschuß  des  einen  oder  anderen  dieser  Stoffe  geprüft.  Durch  wieder- 
holte Versuche  stellte  man  so  die  Menge  fest,  welche  nötig  ist,  am  da^ 
vorhandene  Diazobenzol  gerade  zu  binden. 

Nach  Vau  bei')  ist  diese  Methode  nicht  genau,  weU  bei  der  Aus- 
ffillung  mit  Kochsalz  auch  ein  Teil  des  unverbrauchten  R- Salzes  mit 
niedergerissen  wird. 

Trotzdem  wird  die  Methode  in  den  Anilinfarbenfabriken  sehr  viel 
benutzt  zur  Bestimmung  aller  Naphtol-  und  Naphtjlamin- 
Bulfosäuren,  welche  zur  Herstellung  der  Azofarbstoffe  dienen.  Mao 
wendet  dort  gewöhnlich  diazotierte  Lösungen  von  Paratoluidin  oder 
Xylidin  an,  deren  Titer  meistens  gegen  /?- Naphtol  gestellt  wird,  da 
dieses  sich  .leicht  rein  gewinnen  laßt.  Mit  der  Diazolösung  titriert  mau 
die,  je  nach  den  Umstanden  mit  Soda  oder  Ammoniak  versetzten  und 
mit  Eis  gekühlten  Sulf osäurelösungen ,  bringt  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
Tropfen  der  mit  Kochsalz  versetzten  Flüssigkeit  auf  Filtrierpapier  und 
prüft  den  Rand  des  Tropfens  mit  der  Diazolösung. 

In  neuerer  Zeit  schlägt  Bucherer^)  das  diazotierte  p-Nitranilin 
für  diese  Titrationen  vor,  weil  dessen  Lösungen  sehr  haltbar  sind,  und 
weil  die  Diazo  verbin  düng  frei  von  überschüssiger  salpetriger  Saure  er- 
halten werden  kann,  die  unter  Umständen  störend  wirkt  —  Auf  die 
Ausführung  dieser  Bestimmungen,  bei  denen  viele  Einzelheiten  zu  be- 
rücksichtigen sind,  kann  hier  nicht  eingegangen  werden,  da  sie  nur 
einen  ganz  speziellen  Kreis  interessieren.  Es  sei  nur  noch  erwähnt 
daß  Schwalbe^)  die  Methode  sehr  lobt  und  eine  Vorschrift  für  die 
Herstellung  der  Diazolösung  gibt. 

Erwähnt  sei  ferner,  daß  Erdmann ^)  die  Titration  mit  jS- Naphtol 
zur  Bestimmung  des  in  vielen  ätherischen  Ölen  vorkommenden 
A n th r an il Säuremethylesters  benutzt. 


0  Ber.  22.  1004  (1889). 

*)  Chem.-Ztg.  1893,  S.465  u.  1265. 

•)  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1907,  8.  877. 

*)  Ebend.,  8.1098;  s.  auch  Ber.  1905,  8.3072. 

^)  Ber.  1902,  8.24;  s.  ferner  Hesse  a.  Zeitschel,  ebend.,  8.2857. 
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welche  auf  der  Bildung  komplexer  oder  wenig  dissonierter, 

löslicher  Yerbindnngen  berohen. 

Bei  diesen  Methoden  wird  der  zu  bestimmende  Stoff  durch  den  in 
der  Maßflüssigkeit  vorhandenen  in  eine  komplexe  oder  wenig  dissoziierte 
lösliche  Verbindung  übergeführt 

Die  hierher  gehörigen  Methoden  wurden  früher  meistens  bei  den 
Fällüngsmethoden  mitbehandelt,  vermutlich  weil  bei  einigen  von  ihnen 
der  Eintritt  einer  Fällung  das  Ende  der  Titration  anzeigt,  und  weil 
ihre  geringe  Anzahl  eine  gesonderte  Behandlung  nicht  tunlich  erscheinen 
ließ.  Da  sie  aber  an  Zahl  und  Bedeutung  zugenommen  haben  und  die 
ihnen  zugrunde  liegenden  Vorgänge  heute  gut  erforscht  sind,  ist  ihnen 
hier  ein  besonderer  Abschnitt  eingeräumt  worden. 

Die  älteste  der  Methoden,  welche  auf  der  Bildung  einer  kom- 
plexen Verbindung  beruht,  ist  die  Bestimmung  des  Jodkaliums 
mittels  Quecksilberchlorid  von  Marozeau  (1832);  es  bildet  sich  das 
lösliche  Kaliumsalz  der  Quecksilberjodidjodwasserstoffsäure,  sobald  aber 
Quecksilberchlorid  im  Überschuß  ist,  scheidet  sich  unlösliches  Queck- 
süberjodid  ab  (s.  S.999). 

Es  folgten  dann  fast  gleichzeitig  (1851)  die  Bestimmung  des 
Cyans  nach  Liebig  und  die  des  Kupfers  nach  Parkes,  welche  beide 
auf  der  Bildung  komplexer  Cyanide  beruhen,  deren  Prinzip  später  auch 
auf  die  Bestimmung  des  Zinks  (Guy  ard,  1882)  und  Nickels  (Moore, 
1889)  übertragen  worden  ist. 

Die  erste  Methode,  welche  auf  der  Bildung  einer  wenig  disso- 
ziierten, löslichen  Verbindung  beruht,  ist  die  von  Liebig  an- 
gegebene Bestimmung  des  Chlornatriums  (1853),  bei  welcher  das 
Chlorion  durch  Mercuriion  (Mercurinitrat)  in  das  wenig  dissoziierte 
Quecksilberchlorid  übergeführt  wird.  Streng  genommen  würden  hierher 
auch  die  Methoden  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  gehören,  da  sie 
auf  der  Bildung  des  wenig  dissoziierten  Wassers  beruhen.  Ihrer  Eigen- 
art wegen  behandelt  man  sie  aber  für  sich.  So  sind  auch  einige 
Methoden,  welche  sich  auf  die  Bildung  des  wenig  dissoziierten  Queck- 
silbercyanids  bzw.  des  komplexen  Kupf ercyanidcyankaliums  gründen, 
aber  auf  eine  Säure-  bzw.  Alkalititration  endigen,  in  der  Acidimetrie 
(S.  226  ff.)  besprochen  worden. 

Praktische  Bedeutung  kommt  in  erster  Linie  den  Methoden* zu, 
welche  auf  der  Bildung  komplexer  Cyanide  beruhen,  besonders  seitdem 
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von  Drehschmidt  (1892)  und  Deniges  (1893)  die  Jodsilberreakdoü 
(s.  S.  1006)  zur  besseren  Erkennung  des  Endpunktes  eingeführt  ist  uci 
das  jetzt  im  Handel  befindliche  reine  Cyankalium  die  Herstellung'  relaÜT 
sehr  gut  haltbarer  Cyankaliumlösungen  ab  Maßflüssigkeiten  erlaubt 
deren  Haltbarkeit  man  durch  einen  gmingen  Zusatz  von  Ealiumhjdroxyd 
noch  wesentlich  erhöhen  kann. 

Im  übrigen  laßt  sich  über  die  Methoden  kaum  etwas  AUgemeine» 
sagen,  man  kann  höchstens  darauf  hinweisen,  daß  auch  bei  di^en 
Methoden  die  Lehren  der  neueren  Theorie  der  Losungen  stets  zu  be- 
achten sind.     Das  N&here  findet  sich  bei  den  einzelnen  Methoden. 

Bemerkt  sei  nur  noch,  daß  die  Anwendung  der  Bezeichnnngeii 
„NormaUösung**  usw.  bei  diesen  Methoden  auf  Schwierigkelten  stößt 
wie  im  folgenden  gezeigt  werden  soll: 

Nach  S.  6  enthalt  1  Liter  „ Normallösung  ^  die  Menge  des  Reagens, 
welche  1  g-At.  Wasserstoff  unter  Zugrundelegung  derjenigen  Beaktion 
äquivalent  ist,  auf  der  die  Bestimmung  beruht. 

Bestinmit  man  nun  z.  B.  C^an  nach  Liebig,  wofür  die  Gleichung  gilt: 

2KCN  -f-  AgNO,  =  AgCN.KON  +  KNO„ 

so  ist  es  schwer  zu  entscheiden,  ob  man  davon  ausgehen  soU,  da£ 
1  At.  Silber  oder  daß  1  KCN  1  At.  Wasserstoff  entspricht.  Legt 
man  sich  etwa,  wie  es  auf  S.  8  geschehen,  in  der  Weise  fest,  daß  man 
die  zu  bestimmende  Substanz,  hier  also  das  Cyan,  als  maßgebend  an- 
sieht und  dementsprechend  eine  Silberlösung  mit  ^/^  g-At.  Silber  im  Lit^ 
als  „normal*'  bezeichnet,  so  muß  man  für  die  umgekehrte  Bestimmung 
konsequenterweise  eine  Cyankaliumlösung  als  „normal*'  bezeichnen. 
welche  2  g-Mol.  Cyankalium  im  Liter  enthält.  Dann  hätte  man  al^o 
zwei  „NormaUösungen*',  welche  zwar  auf  Grund  ein  und  derselben 
Reaktion  hergestellt  worden  sind,  sich  aber  dennoch  nicht  so  entsprechen, 
wie  man  das  von  Normallösungen  verlangt,  d.  h.  daß  1  ccm  der  einen 
Lösung  1  ccm  der  anderen  entspricht. 

Man  hat  zwar  ähnliche  Schwierigkeiten  auch  auf  anderen  Gebieten 
(z.  B.  zeigt  in  der  Jodometrie  1  Mol.  Natriumthiosulfat  1  At.  Jod  =  1  H. 
aber  auch  1  At.  Eisen  =  2  oder  3H  an),  jedoch  sind  sie  dort  seltener, 
und  außerdem  läßt  sich  dort  noch  leichter  eine  Festlegung  in  einer 
gewissen  Richtung  ermöglichen  und  hat  auch  stillschweigend  schon 
längst  stattgefunden. 

Solange  aber  bei  den  hier  in  Frage  kommenden  Methoden  eine 
derartige  Festlegung  noch  nicht  erfolgt  ist,  sieht  man  bei  ihnen  zur 
Vermeidung  von  Lrrtümern  am  besten  von  der  Anwendung  der  Be- 
zeichnungen „  Normallösungen  ^  usw.  ganz  ab. 
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Bestimmungen  des  Jodkalinms  nnd  des  Quecksilbers, 
welche  anf  der  Bildung  von  Kaliumquecksilberjodid,  KaHg  J4, 

beruhen. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Jodkalium  mit  einer  Quecksilber- 
chloridlösnng,  so  entsteht  primär  Quecksilberjodid: 

2KJ  +  HgClt  =  HgJ,  +  2  KCl. 

Solange  aber  noch  genügend  überschüssiges  Jodkalium  zugegen 
ist,  scheidet  sich  das  Quecksilberjodid  nicht  dauernd  ab,  sondern  es  löst 
sich  wieder  auf,  indem  es  mit  dem  Jodkalium  das  lösliche  Ealiumsalz 
der  komplexen  Quecksilberjodidjodwasserstoff säure  bildet: 

HgJ«  +  2KJ  =  KtHgJ^. 

Erst  dann,  wenn  alles  überschüssige  Jodkalium  zur  Bildung  dieses 
Salzes  verbraucht  worden  ist,  findet  eine  dauernde  Abscheidung  von 
Quecksilberjodid  statt. 

Diese  Reaktion  wurde  zuerst  von  Marozeau')  zur  Wertbestim- 
mung des  käuflichen  Jodkaliums  benutzt;  für  die  Bestimmung 
des  Quecksilberchlorids  ist  sie,  unabhängig  davon,  zuerst  von 
Probst^)  vorgeschlagen  worden.  Später  ist  die  Verwendung  für  beide 
Zwecke  öfter  wieder  von  neuem  erfunden  bzw.  empfohlen  worden,  so 
von  Duflos*),  Personne^),  Portes  und  Ruyssen^),  Kaspar^), 
Herbelin?),    Carles®),    Sasse*),    Montanari'®)    und    Corrari")» 

Während  Probst  bei  der  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  die 
Jodkaliumlösung  zu  der  Quecksilberlösung  hinzufließen  ließ,  bis  eben  alles 
primär  entstandene  Quecksilberjodid  wieder  aufgelöst  worden  war,  titrierte 
man  später  auf  Marozeaus  Hinweis  auch  bei  der  Quecksilberbestim- 
mung immer  umgekehrt  die  Jodkaliumlösung  mit  der  Quecksilberlösung 
bis  zum  Auftreten  der  bleibenden  Trübung,  weil  nämlich  das  Queck- 
silberjodid sich  nur  sogleich  nach  der  Abscheidung  leicht  genug  wieder 
auflöst. 

Praktisch  handelt  es  sich  bei  der  Titration  also  immer  um  denselben 
Vorgang,  ob  nun  Jodid  oder  Quecksilberchlorid  bestunmt  wird.  Für 
andere  Quecksilbersalze  ist  die  Methode,  nach  Marozeau,  nicht  brauchbar. 


0  Journ.  de  pharm.  18,  302  (1832)  (Berzelius,  Jahresber.  1834,  S.  126). 

')  Korrespondenzbl.  d.  Bad.  pharm.  Vor.  1840,  B.  30. 

')  Ohem.  Apothekerboeh  1843,  S.  513. 

*)  Oompt.  rend.  56,  951  (1863);  8.  hierzu  Fresenius,  Zeitschr.  f.  ana]yt. 
Chem.  2,  381  (1863). 

^)  Ebend.  82,  1504  (187^). 

')  Schweiz.  Woofaenschr.  d.  Pharm.  1881,  8. 189. 

0  Joam.  de  chim.  et  pharm.  [5]  8,  125  (1888). 

')  Rep.  de  Pharm.  88,  448  (Jahresber.  d.  Pharm.  1883  bis  1884,  8.494). 

*)  Pharm.  Ztg.  1887,  8.740  [s.  dazu  Partheil,  Pharm.  Oentralbl.  29, 
170  (1888)]. 

^®)  Gaz.  chim.  ital.  88,  I,  155  (1903). 

^0  Bell.  chim.  Farm.  1904,  8. 424  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1906,  8.  70). 
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Die  Methode  ist  kritisch  zuerst  von  Duf  los  ^)  behandelt  worden, 
welcher  darauf  aufmerksam  machte,  daß  die  Besultate  von  der  V€^ 
dünnung  abhangen  und  deshalb  bei  der  Prüfung  von  Jodkalicun  gesM 
die  von  ihm  angegebene  Konzentration  der  Lösung  einzuhalten  sa. 
Otto^)  und  Mohr  3)  fanden,  daß  die  Endreaktion  etwas  za  früh  eb- 
tritt  In  reinem  Jodkalium  fand  Otto  99  Proz.,  Mohr  nur  95  Pfol 
wieder.  Beide  erwähnen,  daß  die,  die  Endreaktion  bedeutende,  schwaek 
Trübung  nach  längerem  Stehen  wieder  verschwindet;  nach  Auerbach 
und  Plüddemann  (s.  w.  u.)  beruht  dies  nur  auf  Zusammenhalten  des 
fein  suspendierten  Quecksilberjodids  zu  größeren,  weniger  sichtbaroi 
Kömchen.  Mohr  sagt  ferner:  „Erwärmt  darf  die  Lösung  nicht  werden, 
da  das  Jodquecksilber  in  der  Wärme  in  Chlorkalium  und  den  meistes 
Ammoniaksalzen,  selbst  in  reinem  Wasser  etwas  löslich  ist." 

Nach  Lenz^)  ist  der  Einfluß  der  Temperatur  auch  schon  innerhalb 
der  gewöhnlichen  Temperaturschwankungen  recht  bedeutend,  so  fand 
er  unter  denselben  Umständen  bei  14<>  97,65  Proz.,  bei  30^^  100,31  Proz. 
Jodkalium.  Lenz  verwarf  dieserhalb  und  wegen  des  Einflusses  der 
Verdünnung  die  Methode  vollständig. 

Nach  Meyer  B)  ist  der  Einfluß  der  Temperatur  längst  nicht  so  be- 
deutend; er  verbrauchte  Quecksilberlösung  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen bei 

+  30* 17,05  com 

+  25® 17,00     , 

4-20* 17,00     , 

+ 15* 17,00     , 

4-10* 16,95     , 

+    5«» 16,95     , 

Der  Einfluß  der  Verdünnung  wird  sowohl  von  Meyer  wie  auch 
von  Schneider^)  und  de  Eoninck^)  betont;  alle  stimmen  darin  übei^ 
ein,  daß  man  immerhin  befriedigende  Resultate  erhalte,  wenn  man  unter 
fast  identischen  Verhältnissen  hinsichtlich    der  Konzentration   arbeite. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Methode  von  Auerbach  und  Plüdde- 
mann^) untersucht  worden.  Sie  haben  gezeigt,  daß  der  zu  frühe  Ein- 
tritt des  Endpunktes  davon  herrührt,  daß  die  Reaktion 

HgJ,  +  2KJ  5:±  KjHgJ^ 

nur  bis  zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  verläuft,  bei  welchem  das 
Produkt  aus  der  Konzentration  des  Quecksilberjodids  und  des  Jod- 
kaliums noch  einen  nicht  zu  vernachlässigenden  Wert  hat.     Der  End- 

^)  Ohem.  Apothekerbach  1845,  S.  485. 

*)  Lehrb.  d.  Ohem.,  3.  Aufl.,  H,  2,  B.  110  (1853). 

*)  Titriermethode,  1.  Aufl.,  n,  S.  81  (1859). 

*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Ohem.  21,  294  (1882). 

^)  Pharm,  Zeitschr.  f.  Rußland  24,  514  (1885). 

•)  Arch.  d.  Pharm.  220,  39  (1882). 

0  QuaDtitative  Analyse,  BerliD  1904,  11,  S.  86. 

')  Siehe  Zitat  *)  a.  S.  1001. 
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punkt  der  Titration  ist  erreicht,  wenn  die  Konzentration  des  Queck- 
silber Jodids  so  groß  geworden  ist,  daß  die  Flüssigkeit  daran  gesättigt 
ist;  dann  scheidet  Quecksilberjodid  sich  ab.  Nun  ist  die  Sättigungs- 
konzentration des  Quecksilberjodids  nur  sehr  klein,  dementsprechend 
ist  der  andere  Faktor  des  Produktes  (d.  i.  die  Konzentration  des  Jod- 
kaliums) am  Ende  der  Titration  noch  so  groß,  daß  man  sie  nicht 
vernachlässigen  kann.  '  Bei  größerer  Verdünnung  spielt  die  Änderung 
der  Konzentration  des  Quecksilberjodids  wegen  dessen  geringer  Löslich- 
keit keine  Eolle,  nur  die  absolute  Menge  des  unzersetzt  bleibenden  Jod- 
kaliums  wird  größer,  und  zwar  ist  die  Zunahme  eine  lineare  Funktion 
der  Verdünnung. 

Über  den  Einfluß  der  Temperatur  erwähnen  Auerbach  und 
Plüddemann^)  nichts. 

Sie  haben,  ähnlich  wie  früher  Duflos,  die  Methode  in  der  Weise 
für  die  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  brauchbar  gemacht,  daß 
sie  unter  Anwendung  einer  bestimmten  Menge  Jodkaliumlösung  be- 
stimmter Konzentration  experimentell  den  Einfluß  der  Konzentration 
der  zur  Titration  verwendeten  Quecksilberchloridlösung  ermittelten.  Die 
so  für  einen  speziellen  Fall  gefundenen  Korrektionswerte  haben  sie  in 
eine  Tabelle  zusammengefaßt.  Diesem  Vorgehen  wird  man  folgen 
müssen,  wenn  man  die  Methode  für  genauere  Bestimmungen  benutzen  will. 

Carl  es  (a.  a.  0.)  führte  die  Wirkung  der  Verdünnung  auf  die 
Zerlegung  des  Kaliumquecksilberjodids  durch  das  Wasser  zurück  und 
empfahl  deshalb,  die  Titration  mit  17  Proz.  Weingeist  enthaltenden 
Lösungen  auszuführen.  Lenz^)  hat  diesen  Vorschlag  nachgeprüft,  dabei 
aber  gefunden,  daß  auch  diese  Titrierung  doch  mit  der  Verdünnung 
etwas  wechselnde  Zahlen  gibt,  daß  sie  vor  allem  aber  deswegen  un- 
brauchbar sei,  weil  ein  einziger  Grad  Temperaturunterschied  das  Resultat 
um  0,2  bis  0,57  Proz.  beeinflusse.  Demgegenüber  hält  Carles^)  seine 
Behauptung  über  die  Brauchbarkeit  der  Methode  aufrecht;  nur  müsse 
man  durch  nochmalige  Destillation  unter  Beseitigung  des  Vorlaufes  ge- 
reinigten Weingeist  nehmen  und  den  Titer  der  Quecksilberlösung  über 
reines  Jodkalium  gegen  Silberlösung  kontrollieren. 

Die  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  mit  Jodkalium  ist  zuerst 
von  Portes  und  Ruyssen^)  für  die  Bestimmung  der  Ameisen- 
säure benutzt  worden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  ameisensäure- 
haltige Flüssigkeit  mit  Natriumacetat  und  überschüssiger   gemessener 

^)  Experimentelle  und  kritische  Beiträge  zur  Neubearbeitung  der  Yer- 
einbaruDgen  über  Lebensmittel,  herausgegeben  vom  Kaiserlichen  Gesundheits- 
amte 1911,  Bd.  1,  S.  209  (Centralbl.  1909,  I,  6.688). 

0  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  22,  391  (1883). 

')  Journ.  Pharm,  et  Chim.  [5]  11,  504  (1885). 

*)  Gompt.  rend.  82,  1504  (1876). 
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Quecksilberchloridlösong  erhitzt,  wobei  die  AmeiBens&ure  durch  das 
Quecksilberchlorid  quantitativ  zu  Kohlensaure  oxydiert  und  die  ent- 
sprechende Menge  Quecksilberchlorür  abgeschieden  wird.  Im  Filtrat  wird 
der  Überschuß  an  Quecksilberchlorid  titriert 

Die  Methode  wurde  von  Sparre^)  und  Smith >)  gelobt;  von 
Scala*)  wurde  die  Titration  wegen  ihrer  Ungaüauigkeit  durch  die 
Wägung  des  ausgeschiedenen  Quecksilberchlorürs  ersetzt  Auerbach 
und  Plüddemann  (a.  a.  0.)  griffen  wieder  auf  die  Titration  zoräck, 
indem  sie  diese,  wie  oben  angegeben,  genauer  gestalten. 

Nach  Auerbach  und  Plüddemann  wird  die  zu  untersuchende 
Lösung  neutralisiert  und  erforderlichenfalls  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft  Dann  bringt  man  sie  unter  Zusatz  von  mindestens  3  g  Na- 
triumacetat  in  ein  langhalsiges  lOOccm-Eölbchen  und  fugt  eine  genan 
abgemessene  Menge  einer  Quecksilberchloridlösung*)  hinzu,  und  zwar 
so  viel,  als  dem  vehnutlichen  Ameisensäuregehalt,  zuzüglich  20  bis  70  mg 
(möglichst  30  bis  50  mg)  Ameisensäure,  entspricht  Das  Eölbchen,  das 
nicht  ganz  gefüllt  sein  darf,  wird  bis  an  den  Hals  in  siedendes  Wasser 
gestellt,  zwei  Stunden  darin  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  mit  Wasser 
bis  zur  Marke  aufgefüllt  Nach  gutem  Durchmischen  des  Kolbeninhaltes 
filtriert  man  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  in  ein  trockenes  Eölbchen^ 
wobei  die  ersten  Anteile  des  Filtrats  wegen  der  Adsorption  durch  das 
Papier  verworfen  werden.  Das  Filtrat  füllt  man  in  eine  Bürette  und 
titriert  damit  in  genau  2  ccm  der  1,25-n-Jodkaliumlösung  —  unter  Ve> 
meidung  einer  Verdünnung  durch  Spülwasser  —  bis  zum  ersten  Auf- 
treten einer  rötlichen  Färbung.  —  Das  zur  JSlerstellung  .dieser  Losung 
zu  benutzende  Jodkalium  muß  sehr  rein  sein  (Prüfung  einer  genau  ab- 
gewogenen Menge  durch  Titration  mit  Silberlösung;  Chlorid  und  Bromid 
veranlassen  dabei  ein  zu  hohes  Resultat)  und  im  Dunkeln  aufbewahrt 
werden. 

Für  die  Berechnung  haben  Auerbach  und  Plüddemann  die 
nachfolgende,  nur  für  die  Verwendung  von  2  ccm  1,25-n-KJ-Lösung 
gültige  Korrektionsstelle  gegeben  (s.  S.  1003),  in  der  v  die  Kubikzenti- 
meter Quecksilberlösung  bedeutet,  die  bis  zur  beginnenden  Rötung  ver- 
braucht sind,  und  f  der  Faktor  ist,  mit  dem  v  zu  multiplizieren  ist,  um 
die  dem  angewandten  Jodkalium  äquivalente  Menge  Quecksilberlösung 
(in  Kubikzentimetern)  zu  finden.  —  Die  Reduktionswertung  der  Ameisen- 
säure ist  die  theoretische. 

Wegen  der  Sorgfalt,  welche  die  Herstellung  der  Jodkaliumlösung 
erfordert,  ist  die  Methode  nur  zu  empfehlen,  wenn  häufig  viele  Ameisen- 
säurebestimmungen  zu  machen  sind.     Dementsprechend  ist  z.  B.  auch 


^)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Ohem.  89,  105  (1900). 

')  Journ.  Amer.  Ghem.  See.  29,  1286  (1907)  (Centralbl.  1907,  n,  8. 1436). 
")  Oaz.  Chim.  20,  393  (1890). 

*)  58,87^   H^OIc   mit  Natriumchlorid   zu   1   Liter  gelöst,   1  ccm  davon 
=  5,0  mg  HCOOH;  das  Natriumohlorid  ist  ohne  Einfluß  auf  die  Titration. 
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in  dem  vom  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  1912  herausgegebenen  Ent- 
würfe über  die  Untersuchung  des  Essigs  für  die  Bestimmung  der 
Ameisensäure  im  Essig  die  Wägung  des  ausgeschiedenen  Kalomels 
empfohlen  worden. 


Methoden  zur  Bestimmnng  des  Chlornatijinms 
und  des  Mercnrinitrats,  welche  auf  der  geringen  elektrolytischen 

Dissoziation  des  Mercnrinitrats  bernhen. 

Diese  Methoden  sind  von  Liebig^)  angegeben  worden;  da  sie 
aber  keine  praktische  Bedeutung  erlangt  haben,  sei  nur  das  Prinzip 
kurz  geschildert.  Sie  beruhen  darauf,  daß  Mercurichlorid  im  Gegen- 
satz zum  Mercurinitrat  in  Lösung  so  gut  wie  gar  nicht  elektrolytisch 
dissoziiert  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  (bzw.  des  Chlorions)  wird 
die  Flüssigkeit  mit  Harnstoff,  Natriumsulfat  oder  Natriumphosphat  ver- 
setzt und  mit  einer  Mercurinitratlösung  titriert.  Solange  noch  Chlorion 
zugegen  ist,  gibt  dieses  mit  dem  hinzukommenden  Mercurion  undisso- 
ziiertes  Quecksilberchlorid,  und  erst  dann,  wenn  alles  Chlorion  ver- 
braucht ist,  reagiert  das  Mercurion  mit  dem  HarnstofE,  bzw.  Natrium- 
sulfat oder  -phosphat  unter  Bildung  eines  Niederschlages,  dessen  erstes 
Eintreten  das  Ende  der  Beaktion  anzeigt. 

Will  man  Mercurinitrat  bestimmen,  so  verfährt  man  genau  so,  d.  h. 
man  läßt  auch  hierbei  die  Mercurilösung  in  die  Kochsalzlösung  fließen, 
nur  wendet  man  eine  bekannte  Menge  Kochsalz  an. 

Mohr^)  hat  die  Methode  nachgeprüft  und  gefunden,  daß  Harnstoff 
nicht  geeignet  als  Indikator  ist.  Natriumphosphat  war  geeigneter,  am 
geeignetsten  aber  Ferricyankalium,  besonders  auch  deswegen,  weil  es 
die  Titration  auch  in  saurer  Lösung  erlaubt,  da  das  Mercuriferricyanid 
in  Säuren  unlöslich  ist.  Freilich  verursachen  die  in  der  Mercurisalz- 
lösung. vorhandenen rgeringen  Mengen  fremder  Metalle  schon  von  vorn- 
herein eine  geringe  Trübung,  bestehend  aus  den  Ferricyaniden  dieser 
Metalle.  Man  darf  daher  eine  leichte  Trübung  nicht  achten  und  erst 
die  plötzliche  Verstärkung  der  Trübung  als  Ende  der  Titration  ansehen. 


>)  LiebigB  Ann.  185,  289  u.  807  (1853). 
*)  Titriermethode  1859,  1.  Aufl.,  II,  8.65. 
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Da  zur  Erzeugung  des  Niederschlages  ein  Überschau  von  Mercnri- 
nitrat  nötig  ist,  dessen  Größe  von  dem  Volomen  der  Flüssigkeit  ab- 
hängig ist,  so  muß  hierfür  eine  empirisch  zu  ermittelnde  Korrektur 
angebracht  werden.    Auf  diese  Weise  erhielt  Mohr  sehr  gute  Resultate. 

Trotzdem  hat  die  Methode  keine  praktische  Anwendung  gefunden, 
weil  die  Chlortitration  einfacher  mit  Silberlösung  auszuführen  ist,  bei 
Quecksilberbestimmungen  aber  die  das  Quecksilber  meistens  begleitenden 
Metalle  stören,  weil  sie  mit  Ferricyankalium  reagieren. 


Methoden,  welche  anf  der  Bildung  komplexer  Cyanide  bemhen. 

Gyan  ond  Silber. 

Cyan  nach  Liebig-Deniges. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Alkalicyanid  mit  Silber- 
nitratlösung, so  entsteht  an  der  Einfallstelle  eine  Trübung  von  aas- 
geschiedenem Cyansilber,  welche  aber  beim  Umrühren  wieder  verschwindet 
solange  noch  überschüssiges  Alkalicyanid  zugegen  ist,  indem  sich  das 
leicht  lösliche  komplexe  Cyanid,  KAg(CN)2,  bildet.  Sobald  aber  kein 
überschüssiges  Alkalicyanid  mehr  zugegen  ist,  tritt  bei  weiterem  Zusatz 
von  Silbemitrat  eine  bleibende  Trübung  auf ,  weil  dann  das  komplexe 
Cyanid  unter  Abscheidung  von  Cyansilber  zerlegt  wird: 

AgCN.KCN  +  AgNO,  =  KNO,  +  2AgCN. 

Die  Bildungstendenz  des  komplexen  Cyanids  ist  so  groß,  daß  weder 
Chlorion  noch  Rhodanion  noch  sogar  Jodion  mit  dem  Silberion  reagieren, 
solange  noch  die  Möglichkeit  zur  Bildung  des  komplexen  Cyanids  ge- 
geben ist,  solange  also  noch  Cyanion  vorhanden  ist.  Erst  wenn  dieses 
verbraucht  ist,  reagiert  das  Silberion  mit  den  anderen  Ionen. 

Hierauf  gründete  Liebig^)  seine  Cyanbestimmung;  die  Cyanid- 
lösung  wird  mit  einigen  Tropfen  Kochsalzlösung  versetzt  und  unter 
stetem  Umrühren  mit  Silberlösung  bis  zur  eben  beginnenden,  bleibenden 
Trübung  titriert.  Zur  besseren  Erkennung  dieses  Punktes  betrachtet 
man  die  Flüssigkeit  gegen  einen  schwarzen  Untergrund. 

2KCN  +  AgNOs  =  AgON.KCN  +  KNO^. 
1  com  der  Vio-8»l^rlÖ8ung  =  0,005202  g  CN, 
(Vi«g-At.  Ag  im  Liter)  =  0.006303  g  HCN. 

Man  kann  zwar  ohne  Zusatz  von  Kochsalz  titrieren,  dann  wird  die 
Trübung,  wie  oben  gesagt,  durch  abgeschiedenes  Cyansilber  hervorgerof  en. 
Da  aber  Chlorsilber  noch  unlöslicher  und  besser  sichtbar  ist  als  Cyan- 
silber,  so, tritt  bei  Gegenwart  von  Chlorid  die  Trübung  noch  eher  ein 


*)  Liebigs  Ann.  77,  102  (1851), 
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und  fällt  praktisch  ganz  mit  dem  Äquivalenzpunkt  zusammen,  in  Wirk- 
lichkeit ist  natürlich  zur  Hervorrufung  der  Trübung  ein  sehr  kleiner 
Überschuß  von  Silbernitrat  gegenüber  dem  nach  obiger  Gleichung  be- 
rechneten erforderlich.  Feldbaus^)  behauptet  dagegen,  daß  der  Zusatz 
von  Kochsalz  keinen  besonderen  Nutzen  habe;  das  Deutsche  Arznei- 
buch 4  ließ  z.  B.  den  Zusatz  von  Kochsalz  bei  der  Bestimmung  der 
Blausäure  im  Bittermandelwasser  fort. 

Die  Lieb  ig  sehe  Methode  hat  vor  der  schon  früher  bekannten 
Fällungstitration  mit  Silbemitrat  (s.  S.  984)  die  Vorteile,  daß  der 
Endpunkt  viel  leichter  zu  erkennen  ist  und  Chloride,  Rhodanide  usw. 
nicht  stören.  Ein  geringer  Nachteil  für  die  Genauigkeit  ist  der,  daß 
lAgNOs  2KCN  entspricht,  während  sonst  lAgNOs  J.^KCN  anzeigt. 
Ferner  stört  eine  Trübung  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit,  wenn  sie 
auch  nur  gering  ist 

Volhard^)  weist  darauf  hin,  daß  man  zur  Titration  nicht  zu  kon- 
zentrierte Silbernitratlösung  verwenden  dürfe,  weil  sonst  der  an  der  Ein- 
fallstelle entstehende  Niederschlag,  welcher  der  Hauptsache  nach  aus 
Silberoxyd  besteht,  zu  kompakt  sei  und  sich  besonders  gegen  das  Ende 
der  Titration,  nur  schlecht  wieder  zur  Auflösung  bringen  lasse.  Vol- 
hard  empfiehlt  eine  Lösung  von  3,144  g  AgNOg  zum  Liter,  von  der 
1  ccm  einem  Milligramm  Cyanwasserstoff  entspricht.  Übrigens  löst  sich 
Cyansilber  in  Cyannatrium  langsamer  auf,  als  in  Cyankalium,  so  daß  man 
zum  Alkalisieren  zweckmäßig  Kalilauge  und  nicht  Natronlauge  verwendet. 

Die  Flüssigkeit,  in  der  titriert  wird,  darf  ziemlich  stark  alkalisch 
sein,  sie  darf  jedoch  kein  Ammoniak  enthalten,  weil  dieses,  wie  zuerst 
Feldhaus 8)  betonte,  auflösend  auf  das  Chlorsilber  wirkt.  Ein  dder 
zwei  Tropfen  Ammoniak  zu  fertig  titrierter  Flüssigkeit  gesetzt,  machen 
sie  wieder  ganz  klar,  und  erst  auf  einen  neuen  Zusatz  von  Silbemitrat 
tritt  die  Trübung  wieder  ein. 

Dieser  Umstand  wirkte  in  der  Praxis  häufig  störend;  geht  doch 
Cyanwasserstoff  von  selbst  in  wässeriger  Lösung  durch  Verseifen  in 
Ammoniumformiat  über,  aus  welchem  durch  das  notwendigerweise  vor- 
handene Alkali  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Das  Wegkochen 
des  Ammoniaks  wäre  zum  mindesten  umständlich;  sehr  wahrscheinlich 
auch  mit  einem  Verlust  von  Cyanwasserstoff  verbunden,  selbst  wenn 
die  Lösung  sehr  stark  alkalisch  ist  Nach  Deniges  sollen  sich  aller- 
dings solche  Lösungen  fünf  Minuten  lang  ohne  nennenswerten  Verlust 
von  Cyanwasserstoff  kochen  lassen^). 


^)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  8,  84  (1864). 

')  Liebigs  Ann.  190,  49  (1877). 

')  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  8,  41  (1864);  s.  hierzu  auch  Fetten- 
kof  ers  irrtümliche  Ansicht,  ebend.  2,  174  (1868). 

^)  Nach  Guerin  [Journ.  Pharm,  et  Ghim.  [6]  22,  433  (1905)]  soll 
die  schädliche  Wirkung  des  Ammoniaks  auch  dadurch  aufgehoben  werden 
können,   daß  man  die  Lösung  nicht  ätzalkalisch  macht,  sondern  mit  drei- 
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Die  Titration  läßt  sich  aber  auch  bei  Gegenwart  von  be- 
liebigen Mengen  Ammoniak  ohne  weiteres  ausführen,  wens 
man  als  Indikator  ein  wenig  (0,2  g)  Jodkalium  anwendet,  weil 
das  am  Ende  der  Titration  entstehende  Jodsilber  im  Gegensatz  zu  CUo^ 
Silber  usw.  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich  ist 

Ja  die  Gegenwart  genügender  Mengen  von  Ammoniak  ist  dann 
sogar  sehr  von  Vorteil,  weU  der  an  der  Einfallstelle  der  Silberlösnng 
entstehende  Niederschlag  (hauptsächlich  Silberoxyd)  sich  auch  gegen 
das  Ende  der  Titration  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  viel  leiditer 
wieder  auflöst,  als  in  alkalischer,  besonders  natronhaltiger.  Man  kum 
also  nicht  über  den  Eintritt  der  Endreaktion  getauscht  werden.  Des- 
halb wird  jetzt  Ammoniak  absichtlich  hinzugesetzt.  Seibsc 
sehr  beträchtliche  Schwankungen  in  der  Menge  des  Ammoniaks,  fra« 
Alkali,  Chlorid,  Bromid,  Phosphat  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Menge  6b 
verbrauchten  Silberlösung. 

Der  chemische  Vorgang  ist  ganz  analog  dem  bei  der  Liebigsckes 
Methode,  nur  daß  hier  Cyanammon  teilweise  an  die  Stelle  von  Cjan- 
kalium  tritt 

Nach  Glücksmann  und  Runne  muß  man  die  Titration  möglichst 
bald  nach  Zusatz  des  Ammoniaks  vornehmen,  weil  sonst  ein  wenn  auefa 
nur  geringer  Verlust  von  Cyan  eintritt.  Ob  diese  nun,  wie  Runce 
annimmt,  durch  die  Verseif ung  des  Cyanwasserstoffs  unter  Einwirkung 
des  Ammoniaks  bedingt  wird,  oder  durch  Verflüchtigung,  da  ja  Am- 
moniak  die  Blausäure  nicht  so  festhält,  wie  Kalilauge  es  tut,  mag  dahin- 
gestellt sein.  Das  letzte  ist  wahrscheinlicher  (s.  auch  Volharda.a.0.i. 
-  Die  Verbesserung  der  Methode  durch  Anwendung  des  Jodkalinms 
als  Indikator  ist  zuerst  von  Drehschmidt')  vorgenommen  word«&. 
Bald  darauf  verwendete  Deniges'),  unabhängig  davon,  ebenfalls  Jod- 
kalium und  erkannte  vor  allem  den  oben  geschilderten  Vorteil,  welcbefi 
der  Zusatz  von  Ammoniak  mit  sich  bringt,,  und  die  große  prakti«>cb? 
Bedeutung  der  so  veränderten  Methode,  welche  darin  liegt,  daß  maz 
nach  ihr  auch  umgekehrt  Silbersalze  bestimmen  kann,  und  zw 
nicht  nur  wasserlösliche,  sondern  auch  wasserunlösliche,  wenn  sie  sicit 
nur  in  Salpetersäure,  Ammoniak  oder  Cyankaliumlösung  auflösen. 

Man  löst  die  zu  bestimmende  Silberverbindung  in  Ammoniak,  oder, 
wie  z.B.  das  Phosphat,  Arseniat,  Chromat  und  besonders  das  Sulfid,  II 
Salpetersäure  auf,  übersättigt  dann  mit  Ammoniak;  oder  man  verwendet, 
wie  bei  Chlorsilber,  Bromsilber  und  Jodsilber,  Ammoniak  und  gleich- 
zeitig eine  einprozentige  titrierte  Cyankaliumlösung.  Das  Jodid  wiri 
in  verschlossenen  Flaschen  mit  der  Cyankaliumlösung  bis  zur  Auflösung 

prozentiger  BoraxlÖHung  und  außerdem  mit  gesättigter  Boraäarel^Vsung  Ter 
setzt.  —  Nach  Banne  ist  dieses  Verfahren  gänzlich  unbrauchbar  (Apoth.-Ztg- 
1909,  S.  306). 

0  Journ.  f.  GasbeL  3&,  225  (1892). 

")  Oompt.  rend.  117,  1078  (1893). 
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gelinde  erwärmt.  Sobald  dann  die  Lösung  vollständig  und  ein  kleiner 
.  Überschuß  von  Ammoniak  (5  bis  10  ccm)  und  Cyankaliumlösung  (20  ccm) 
vorhanden  ist,  verdünnt  man  mit  100  ccm  Wasser,  setzt  etwas  Jod- 
kalium hinzu  und  titriert  mit  Silberlösung.  Die  Differenz  zwischen  dem 
Verbrauch  der  zugesetzten  Cyankaliumlösung  und  dem  Verbrauch  bei 
der  letzten  Titration  dient  zur  Berechnung  der  vorhandenen  Silber- 
menge. 

Wie  D e  n i g^  s  gezeigt  hat,  ist  die  hierfür  anzuwendende  einprozentige 
Cyankaliumlösung,  besonders  wenn  sie  mit  überschüssigem  Alkali  ver^ 
setzt  ist,  14  Tage  lang  ohne  die  geringste  Titeränderung  haltbar,  die 
mit  Alkali  versetzte  Lösung  verträgt  auch  bis  zu  fünf  Minuten  langes 
Kochen  ohne  nennenswerten  Verlust  von  Cyanwasserstoff. 

Das  Verfahren  ist  von  Deniges^)  u.  a.  zur  Bestimmung  des 
Jods  in  organischen  Verbindungen,  der  Harnsäure  im  Harn') 
(s.S. 984),  von  Labat')  zur  Bestimmung  des  Atoxyls  und  von 
Clennell^)  zur  Bestimmung  des  Schwefelnatriums  bzw.  des 
Zinks  verwendet  worden. 

Anwendungen  der  Methode. 

Von  den  Anwendungen,  welche  die  Lieb  ig  sehe  oder  jetzt  die 
Denigessche  Methode  findet,  sei  zuerst  die  Bestimmung  des  Cyan- 
wasserstoffgehaltes  in  dem  Bittermandelwasser  der  Apotheken 
erwähnt,  weil  Lieb  ig  für  diesen  speziellen  Fall  seine  Methode  erdacht 
hat,  und  sie  lange  Zeit  fast  nur  in  Rücksicht  auf  diese  Anwendung 
wissenschaftlich  bearbeitet  worden  ist^).  Da  es  sich  aber  um  eine  nur 
im  pharmazeutischen  Interesse  liegende  Anwendung  handelt,  so  kann 
hier  nur  eine  kurze  Übersicht  gegeben  werden. 

Im  Bittermandelwasser  ist  der  Cyanwasserstoff  zum  größten  Teile 
nicht  frei  vorhanden,  sondern  in  Form  seiner  Benzaldehydverbindung, 

/H 
des  Benzaldehydcyanhydrins,  C^HsCOH,  aus  welchen  der  Cyanwasser- 

\CN 
Stoff  für  die  Titration  erst  abgespalten  bzw.  an  Alkali  gebunden  wird. 
Nach  Lieb  ig  benutzt  man  dazu  Kalilauge. 

0  Journ.  Pharm.  Chim.  [«]  1,  354  (1895)  (Ohem.-Ztg.,  Bef.  1895,  S.  130). 

•)  BuU.  Soc.  Chim.  [3]  11,  226  (1908);  Centrale.  1904,  I.  S.  747. 

')  Bep.  de  Pharm.  1908,  Nr.  2  (Pharm.-Ztg.  1908,  8.  200). 

*)  Ohem.  News  87,  121  (1903). 

*)  Siehe  u.  a.  Pettenkofer,  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  17,  1  [Zeitschr. 
f.  analyt.  Ghem.  2,  174  (1863)J;  Rieckherr,  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  18,  1 
[Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  2,  174  (1863)];  Souchay,  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  2,  174  (1863);  Feldhaus,  Arch.  d.  Pharm.  lU,  33;  146,  41  (1863) 
[Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8,  34  (1864)];  Utesoher,  Apoth.-Ztfi:.  1888,  8.54; 
Pharm.  Post  1894,  8.  321;  Glücksmann,  Pharm.  Post  1894,  8.  145  und 
Portsetzungen  (Beckarts,  Jahresber.  d.  Pharm.  1894,  8.  372);  Denigös, 
Joom.  Pharm,  et  Chim.  [5]  29,  10  (1894);  Bunne,  Apoth.-Ztg.  1909,  8.297. 
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Über  den  Wert  dieser  Bestimmung  waren  anfangs  verschiedene 
Meinungen;  tatsächlich  besteht»  wie  Feldhaus  (a.a.O.)  zeigte,  der  Nach- 
teil, daß  viele,  besonders  alte  Bittermandel w&sser  Ammoniak  enthalten, 
welches  die  Resultate,  wie  oben  geschildert,  zu  hoch  ausfallen  läßt.  Auch 
erschwert  die  geringe  Trübung,  welche  viele  Bittermandelwässer  zeigen, 
die  Erkennung  des  Endpunktes.  Diesen  Übelstand  kann  man  durch 
Zusatz  von  Alkohol  beseitigen.  Der  Alkohol  muß  aber  aldehydfrei  sein, 
weil  sonst  Reduktion  des  Silbers  eintreten  kann,  jedoch  ist  dies  in  am- 
moniakalischer  Lösung  weniger  zu  befürchten,  als  in  ätzalkalischer. 

Bei  Anwendung  der  Den ig^s sehen  Methode  wirkt  natürlich  Am- 
moniak nicht  mehr  störend.  Sie  ist  für  den  vorliegenden  Zweck  von 
Glücksmann^)  und  R u n n e ^)  als  die  beste  aller  Methoden  befanden 
worden  und  hat  Aufnahme  in  das  Deutsche  Arzneibuch  gefunden.  Die 
Zersetzung  des  Benzaldehydcyanhydrins  wird  jetzt  gleich  durch  den 
Ammoniakzusatz  mit  bewirkt 

Alkalicyanide. 

Die  Wertbestimmung  des  käuflichen  Cyankaliums  bietet  keine 
Schwierigkeiten.      Enthält  es  etwa  Sulfid,  was  sich  durch   bräunliche 
Trübung  beim  Zusatz  der  Silberlösung  verrät,  so  wird  diese  durch  Zu- 
satz von  etwas  frisch  gefälltem  Bleicarbonat  und  nachfolgende  Titration 
vorher  beseitigt.     Nach  Sharwood  setzt  man  zur  Beseitigung  nur  ge- 
ringer Mengen  des  Sulfids  Ö  bis  10  ccm  einer  Lösung  von  0,5  g  Jod  und 
2  bis  3  g  Jodkalium  in  100  ccm  Wasser  hinzu,  läßt  fünf  Minuten  stehen 
und    titriert    nach   Den  ige s.      Gibt   man   das  Resultat   in  Prozenten 
Cyankalium  an,  so  muß  man  berücksichtigen,  daß  Cyannatrium  vor- 
handen sein  kann,  welches  eine  höherprozentige  Ware  vortäuscht.    Stand 
doch  eine  große  Fabrik  lange  Zeit  in  dem  Rufe,  ein  besonders  gutes, 
lOOproz.  Cyankalium   zu  liefern,    bis  es    sich  herausstellte,   daß  dies 
Produkt  einen   beträchtiichen  Gehalt  an  Cyannatrium  enthielt.     Cyan- 
natrium, sowie  cyannatriumhaltiges  Cyankalium  titriert  man  am  besten 
nach  Denig^s  (s.  w.  o.). 

Komplexe  Cyanide  werden,  falls  sie  beständig  sind,  wie  z.  B.  Ferro- 
und  Ferricyankalium,  mit  titriert,  Kaliumzinkcyanid  wird  dagegen  zum 
Teil  mit  titriert  (s.  bei  Zinkcyanid). 

W^egen  der  Cyanbestimmung  in  den  Cyanlaugen  der  Gold- 
extraktion, bei  denen  der  Zinkgehalt  eine  Rolle  spielt,  siehe  Bettel, 
Chem.  News  72,  286  u.  298  [Zeitschr.  f.  analyt.  CheuL  38,  794  (1899)]: 
Clennell,  ebend.  71,  274;  72,  227  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  793 
(1899),  Centralbl.  1895,  U,  S.  1132];  Sharwood,  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  19,  400  (1897);  Centralbl.  1897,  II,  S.  68. 

Für  die  Bestimmung  der  Alkalicyanide  in  solchen  Fällen,  wo  Titration 
ohne  weiteres  nicht  möglich  ist,  z.  B.  bei  gebrauchter  Gasreinigungsmass«. 

*)  Pharm.  Post  1894,  8.  525. 
»)  Apoth.-Ztg.  1909,  S.  314. 
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hat  Feld^)  eine  sehr  gute  Methode  zur  iBoliening  des  Cyans  angegeben, 
welche  darauf  bernht,  daß  das  Cyanid  durch  Destillation  mit  Magnesium- 
chloridlösung zerlegt,  der  übergehende  Cyanwasserstoff  in  Lauge  auf- 
gefangen und  mit  Jodkalium  als  Indikator  titriert  wird. 

MgCl,  +  2KCN  +  2H,0  =  Mk(OH),  +  2  KOI  +  2H0N. 

Vorhandene  Doppelcyanide  werden  bei  dieser  Methode  nicht  zer- 
setzt. Sulfide  usw.,  welche  fast  niemals  fehlen,  werden  aber  zersetzt, 
der  Schwefelwasserstoff  geht  über  und  würde  die  Titration  stören.  Die 
Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffs  wird  durch  einen  Zusatz  von 
Bleinitrat  vor  dem  Destillieren  verhindert.  Auf  die  Entwickelung  des 
Cyanwasserstoffs  hat  dieser  Zusatz  keinen  Einfluß. 

Zur  Ausführung  werden  10  bis  20  g  des  festen  oder  flüssigen  Roh- 
materials in  einen  mit  Tropftrichter  und  Kugelaufsatz  versehenen 
Destillierkolben  gebracht,  mit  kaltem  Wasser  auf  das  Volumen  160  ccm 
verdünnt  und  nach  Zusatz  von  etwa  60  ccm  >*/i-Bleinitratlösung  destilliert. 
Als  Vorlage  diente  eine  Flasche  mit  doppelt  durchlochtem  Stopfen.  Durch 
die  eine  Bohrung  geht  der  Vorstoß  bis  in  die  in  der  Flüssigkeit  be- 
findliche 2  n-Lauge  hinab.  Durch  die  andere  ist  die  erste  Vorlage  noch 
mit  einem  mit  Lauge  gefüllten  U-Eohr  verbunden.  Wegen  der  Giftig- 
keit der  Blausäure  muß  der  ganze  Apparat  unter  einem  gut  ziehenden 
Abzüge  aufgestellt  sein.  —  Die  vereinigten  Inhalte  der  Vorlage  werden 
titriert. 

Um  Cyan  und  Chlor,  oder  Cyan  und  Ehodan  nebeneinander 
zu  bestimmen 2),  titriert  man  erst  das  Cyan  ohne  Zusatz  eines  Indi- 
kators, da  ja  Chlor  bzw.  Ehodan  vorhanden  ist,  setzt  dann  die  über- 
schüssige, gemessene  Silberlösung  hinzu,  säuert  mit  Salpetersäure  an 
und  titriert  den  Silberüberschuß  nach  Volhard  oder  Denig^s.  Die 
Differenz  zwischen  dem  zweiten  Verbrauch  an  Silberlösung  und  dem 
ersten  entspricht  dem  vorhandenen  Chlor  bzw.  Ehodan. 

Quecksilber  Cyanid. 

Obwohl  das  Quecksilbercyanid  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  läßt  es 
sich  doch  nicht  nach  der  vorliegenden  Methode  bestimmen,  weil  es  näm- 
lich so  wenig  elektrolytisch  dissoziiert  ist,  daß  die  vor  der  Titration 
erforderliche  Überführung  in  Alkalicyanid  nach  der  Gleichung 

Hg(CN),  4-  2K0H  ^=±  HgO  +  2KCN 

nicht  stattfindet;  im  Gegenteil,  Alkalicyanid  wird  durch  Quecksilberozyd 
in  Quecksilbercyanid  übergeführt. 


^)  Joum.  f.  Gasbel.  29,  563  (1903). 

")  Gatehouse,  Ohem.  News  84,  197  (Centralbl.  1901,  H,  S.  1215); 
Gutmann,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  46,  485  (1907);  Biohards  u.  Singer, 
Am  er.  Ohem.  Joum.  27,  205  (1902). 

BeckartB,  MaßanalyBe.  Q4 
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Drehsohmidt  (a.  a.  0.)  zersetzt  das  Quecksilbercyanid  durch  Be- 
handlong  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub,  was  ganz  glatt  vor  sich  geht: 

Hg(CN),  +  2NH4OH  +  Zn  =  Hg  +  Zn(CN)„ 
und  titriert  das  Filtrat  mit  Silberlösung  unter  Anwendung^   von  Jod- 
kaUum  als  Indikator  (s.  S.  1014). 

Man  kann  das  Quecksilbercyanid  auch  mit  Seh wefel wassere toif  zer- 
setzen; dieses  Verfahren  ist  aber  wegen  der  erforderlichen  Wieder- 
beseitigung des  Schwefelwasserstoffs  umständlich  und  außerdem  leicht 
mit  Verlusten  verbunden.  —  Borelli*)  verwendet  Aluminiumpnlrer 
und  Natronlauge. 

Quecksilbercyanid  läßt  sich  aber  auch  sehr  gut  mit  Jodlösung  nach 
Fordos  und  G61is  bestimmen  (s.  S.  414). 

Komplexe  Cyanide. 

Die  komplexen  Cyanide,  wie  z.B.  Ferrocyankalium ,  lassen  sich  in 
der  Weise  bestimmen ,  daß  man  das  Cyanion  daraus  isoliert  und  nach 
Liebig  bzw.  Deniges  bestimmt. 

Die  Behandlung  richtet  sich  danach,  ob  das  komplexe  Cyanid  sich 
schwer  zersetzen  läßt,  wie  z.B.  die  Ferrocyanide,  oder  leicht,  wie  z.  B. 
Kaliumzinkcyanid. 

a)  Schwer  zersetzbare  komplexe  Cyanide. 
Die  älteste  Methode  zur  quantitativen  Zersetzung  der  schwer  zer- 
setzbaren Cyanide  (mit  Ausnahme  der  Eobaltcyanverbindungen)  ist  die 
von  Rose.    Man  kocht  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  und  Was^r: 

K4Fe(0N),  +  3HgO  -f  H.O  =  4K0H  +  Fe(OH),  +  3Hg(CNV 

Nach  dem  Kochen  fügt  man  (um  das  Eisenoxyd  und  Quecksilber- 
oxyd  abfiltrierbar  zu  machen)  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  hinzu, 
bis  die  alkalische  Reaktion  beinahe  verschwunden  ist,  filtriert  und  be- 
stimmt im  Filtrat  das  Cyan,  wie  bei  Quecksilbercyanid  angegeben.  An 
Stelle  von  Quecksilberoxyd  kann  man  auch  nach  Feld  (s.  w.  u.)  Queck- 
silberchlorid und  frisch  gefälltes  Magnesiumhydroxyd  nehmen ,  in  der 
Weise,  daß  man  die  Lösung  mit  Magnesiumchlorid  versetzt ,  darauf  so 
viel  Natronlauge  hinzusetzt,  daß  nicht  alles  Magnesiumchlorid  zersetzt 
wird,  und  nun  mit  überschüssiger  Quecksilberchloridlösung  kocht  (s.  die 
folgende  Seite).  Dieses  Verfahren  hat  vor  dem  vorigen  den  Vorzug, 
daß  die  Flüssigkeit  sich  viel  besser  filtrieren  läßt. 

Die  Bestimmung  der  komplexen  Eisencyanide  hat  große  Bedeutung 
für  die  Untersuchung  der  gebrauchten  Gasreinigungsmasse. 
Es  würde  hier  zu  weit  führen,  auf  die  ganze  Entwickelung  di^er 
Methode  einzugehen  2).     Es   sei  deshalb  nur  die  Methode  von  Feld 5) 


0  Gazz.  chim.  ital.  87,  I,  429  (1907)  (Centralbl.  1907,  H,  8.  636). 

*)  Siehe  Drehschmidt,  Journ.  f.  Gasbel.  25,  221  (1893). 

*)  Ebend.  46,  561,  603,  629,  642,  660  (1908)  (Oentralbl.  1903,  H,  8.1398). 


Cyan  und  Silber:  Komplexe  Cyanide.  1011 

wiedergegeben,  welche  heute  wohl  als  die  beste  angesehen  werden  darf  ^). 
Anf  Felds  wertvolle  Originalarbeit  sei  dabei  ausdrücklich  hingewiesen. 
Nach  Feld  muß  der  Gang  der  Untersuchung  so  eingerichtet  wer- 
den, daß  im  Verlaufe  der  Untersuchung  selbst  keine  ungewollten  Ver- 
änderungen der  einzelnen  zu  bestimmenden  Verbindungen  eintreten 
können.  Besonders  muß  dafür  Sorge  getragen  werden,  daß  sich  aus 
den  Eisencyanverbindungen  keine  Rhodanide  bilden. 

1.  Freies,  nicht  an  Eisen  gebundenes  Cyan  wird  nach  der 
Methode  S.  1009  bestimmt. 

2.  Lösliche  Eisencyanverbindungen.  Die  Bestimmung  der 
löslichen  Eisencyanverbindungen  muß  sich  je  nach  der  Natur  der  Massen 
richten.  Als  wichtigster  Grundsatz  ist  zu  beachten,  daß  in  Massen, 
welche  freien  Schwefel,  freie  Cyan-  oder  kohlensaure  Alkalien,  Polysulfide, 
Thiosulf  ate  u.  dgl.  enthalten  können,  der  lösliche  Anteil  nie  durch  Kochen 
oder  Digerieren  mit  warmem  Wasser  ausgezogen  werden  darf.  Abgesehen 
davon,  daß  durch  freie  Alkalien  ein  Teil  der  unlöslichen  Cyanverbindungen 
in  Lösung  gehen  würde,  würde  aus  der  letzteren  durch  Einwirkung  der 
Schwefelverbindungen  je  nach  der  angewandten  Temperatur  mehr  oder 
weniger  Rhodan  entstehen.  Ganz  besonders  tritt  der  störende  Einfluß 
des  Erwärmens  bei  solchen  Massen  in  Erscheinung,  welche  Ammonium- 
f errocyanide  enthalten.  Diese  verlieren  beim  Kochen  sowohl  Ammoniak, 
als  Cyanwasserstoff.  Enthalten  diese  Massen  indessen  neben  Ferrocyan- 
ammonium  überschüssiges  Eisenoxydul  oder  Schwefeleisen,  so  ist  der 
Verlust  an  Cyanwasserstoff  gering.  Dagegen  treten  in  diesem  Falle  starke 
Verschiebungen  ein  bezüglich  des  Verhältnisses  zwischen  löslichen  und 
unlöslichen  Eisencyanverbindungen.  Dazu  kommt  noch,  daß  Lösungen, 
welche  Ammoniumf errocyanide  enthalten,  sowohl  nach  dem  Verdünnen 
mit  kaltem  Wasser  als  nach  dem  Auskochen  sich  sehr  schlecht  filtrieren 
und  fortgesetzt  an  der  Oberfläche  einen  feinen  blauen  Niederschlag  bilden. 
Letzterer  wird  verursacht  durch  die  Einwirkung  des  LuftsauerstofCs, 
welcher  die  Bildung  von  unlöslichem  Ammonferriferrocyanid  veranlaßt. 

Wie  Feld  gezeigt  hat,  werden  alle  diese  Übelstände  vermieden 

durch  kaltes  Auslaugen  mit  einem  Magnesiumchlorid,  welches  alle  freie 

Alkali,  auch  das  Ammonium,  zum  größten  Teile  unwirksam  macht  nach 

der  Gleichung: 

2  OH'  +  Mg"  =  Mg(OH),. 

Bei  der  nur  geringen  Hydroxylionkonzentration,  welche  infolge  der 
Löslichkeit  des  Magnesiumhydroxyds  nachbleibt,  werden  weder  unlös- 
liche Eisencyanverbindungen  gelöst,  noch  diese  und  die  löslichen  Eisen- 
cyanverbindungen durch  den  vorhandenen  Schwefel  in  Rhodanverbin- 
dungen  übergeführt.     Denn  beide  Reaktionen  vollziehen  sich  nur  bei 


^)  Siehe  Witzek,  Joam.  f.  Oasbel.  47,  545  (1904)  (Centralbl.  1904, 
II,  S.  479);  Golman,  Analyst  88,  261  (1908);  35,  295  (1910);  Centralbl.  1908, 
n,  B.  689;  1910,  II,  8.1167;  Skirrow,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  319  (1910). 
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st&rkerer  OH- Konzentration.  Indessen  dürfen  die  auszulaugendei 
Massen  auch  bei  Gegenwart  von  Magnesiumcblorid  nicht  gekocht  wer- 
den,  da  dann  das  ausgeschiedene  Magnesimnhydroxyd  wieder  anf  di^ 
Ammoniakyerbindangen  umgekehrt  einwirkt  und  alles  lösliche  Ammonium- 
ferrocyanid  in  unlösliches  überführen  kann. 

Man  bringt  also  zur  Ausführung  der  Bestimmung  etwa  6g 
des  Rohcyans  (in  fester  Form  oder  als  Schlamm)  in  einen  300  ccm- 
Kolben  und  behandelt  etwa  10  Minuten  lang  mit  150  com  kaltem  Wasser 
unter  Zusatz  von  5ccm  3  n -Magnesiumchloridlösung,  füllt  zur  Marb 
auf,  schüttelt  gut  durch,  läßt  etwa  15  Minuten  lang  zum  Klären  st^eheo 
und  filtriert  durch  ein  trockenes  Faltenfilter.  Von  der  klaren  Flüssig- 
keit werden  100  ccm  =  2  g  im  Destillierkolben  nach  Zusatz  von  eiwi 
0,5  g  Magnesia  und  30  ccm  3  n -Magnesiumchloridlösung  etwa  5  bis  1" 
Minuten  lang  gekocht,  um  alle  Sulfide  und  freie  Cyanide  zu  zerstören. 

K^S  +  MgCl,  -I-  H,0       =  2 KCl  +  Mg(OH),  +  H,8, 
2KCN  +  MgOl,  +  H,0  =  2  KCl  +  Mg(OH),  +  2HCN. 

Die  komplexen  Cyanide  werden  hierbei  nicht  angegriffen,  weil  deres 
Magnesiumsalze  hitzebeständig  sind.  Der  Zusatz  von  Magnesiumoxya 
ist  notwendig,  um  Cyanverluste  zu  vermeiden,  welche  durch  Zersetzung 
von  Ammoniumferrocyanid  entstehen  könnten. 

In  die  kochende  Lösung  läßt  man  nun  20  ccm  2  n-Natronlauge  ein- 
laufen, wobei  man  Sorge  trägt,  daß  der  entstehende  Magnesiahydrat- 
niederschlag sich  gleichmäßig  in  der  ganzen  Flüssigkeit  verteilt  ncd 
sich  nicht  zusammenballt. 

Die  Menge  der  Natronlauge  ist  nicht  so  groß,  daß  die  Lösmii' 
natronalkalisch  wird,  sonst  würde  ja  wegen  des  etwa  vorhandenen,  aui 
Polysulfid  abgeschiedenen  Schwefels  die  Rhodanbildung  vor  sich  geh^n 
Es  soll  durch  die  Natronlauge  nur  eine  genügende  Menge  leicht  auf- 
löslichen, frisch  gefällten  Magnesiumhydroxyds  gebildet  werden,  welche 
für  die  nun  folgende  Behandlung  erforderlich  ist. 

Diese  Behandlung  bezweckt    die   Überführung    der  Eisencyanidr 

(auch  der  etwa  gebildeten  unlöslichen)  in  lösliches  einfaches  Cyanid  nci 

geschieht  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid  nach  der 

Gleichung: 

2K4Fe(CN),  -f  SHgCla  +  3Mg(0H), 

=  Hg(ON),  +  Hg.Cl,  +  tFe(OH),  -f  SMgCla  +  8  KCl. 

Das  Quecksilbercyanid  verträgt  längeres  Kochen  ohne  Cyanwasser- 
stoff verlust.  Eine  Fällung  von  Quecksilberoxyd  findet  wegen  der  geringn 
elektrolytischen  Dissoziation  des  Magnesiumhydroxyds  einerseits  dcc 
des  Quecksilberchlorids  andererseits  nicht  statt.  Man  kocht  also  dir 
Flüssigkeit  noch  etwa  5  Minuten  und  gibt  100  ccm  kochend  heiik 
»^/,0-Quecksilberchloridlösung  (27,1  g  HgClg  im  Liter)  hinzu,  kocht  ncxi 
5  bis  10  Minuten  lang,  destilliert  das  Ganze  (s.  S.  1009),  ohne  vorher 
zu  filtrieren,  mit  30  ccm  4 n- Schwefelsäure  (392  g  H2SO4  im  Liter?, 
fängt  den  Cyanwasserstoff  in  20  ccm  2  n-Natronlauge  (80  g  im  Liter; 
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auf  und  bestimmt  das  Cyan  durch  Titration  mit  Silberlösung  nach  Zu- 
satz von  6ccm  V4- Jodkaliumlösung  (41,5  g  EJ  im  Liter)  oder  zweck- 
mäßiger unter  Zusatz  von  Ammoniak  nach  Denig^s.  1  ccm  AgNOg- 
Lösung  (17  g  im  Liter)  entspricht  9,556  mg  Berlinerblau,  CFe7  (CN)|8. 
Falls  bei  der  Destillation  Schwefel  mit  übergeht,  welcher  sich  auflöst 
und  die  Titration  stört  (s.  S.  1009),  so  setzt  man  zu  dem  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  aufgefüllten  Inhalt  der  Vorlage  0,5  g  Bleicarbonat, 
filtriert  und  titriert  in  einem  aliquoten  Teile. 

Die  Quecksilberchloridlösung  muß  kochend  heiß  zu  der  kochen- 
den Mischung  gegeben  werden,  da  sich  sonst  schwer  zersetzbares  Queck- 
silberferrocyanid  abscheidet.  Daß  die  Zersetzung  richtig  verlaufen  ist, 
zeigt  sich  durch  hellrotbraunen  Niederschlag  bei  wasserklarer  Flüssig- 
keit Etwa  entstandenes  Quecksilberferrocyanid  verrät  sich  durch  Ghrün- 
oder  Blaufärbung  beim  Destillieren,  indem  das  durch  die  Säure  in  Lösung 
gebrachte  Ferrieisen  mit  dem  Quecksilberferrocyanid  reagiert. 

3.  Unlösliche  Eisencyanverbindungen.  Die  direkte  Be- 
stimmung ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  die  vollständige  Entfernung  des 
löshchen  Eisencyans  aus  den  Massen  wegen  der  schlechten  Filtrierbarkeit 
unmöglich  ist.  Man  bestimmt  vielmehr  das  gesamte  Eisencyan  und  zieht 
davon  das  lösliche  ab. 

Bei  der  Bestimmung  des  gesamten  Eisencyans  läßt  sich  die  Behand- 
lung mit  Alkalilauge  zum  Aufschließen  der  Eisencyanverbindungen  nicht 
gut  umgehen.  Wegen  derGefahr  derEhodanbildung  muß  das  Auf- 
schließen aber  in  der  Kälte  und  möglichst  schnell  geschehen. 
Nach  beendetem  Aufschließen  muß  das  freie  Atzalkali  ge- 
bunden werden,  ehe  die  Masse  mit  Wasser  erwärmt  bzw.  ausgekocht 
wird.    Dazu  dient  wieder,  wie  oben,  ein  Zusatz  von  Magnesiumchlorid. 

Ausführung:  Von  Kohcyan  mit  niedrigem  Ferrocy angehalt  (1  bis 
15  Proz.  Berlinerblau),  wie  ausgebrannter  Gasreinigungsmasse,  verwendet 
man  etwa  2  g,  bei  Massen  von  höherem  Gehalte  etwa  0,5  g  zur  Analyse. 
Dünnflüssiger  Schlamm  muß  selbstverständlich  vor  dem  Abwiegen  gut 
durchgeschüttelt  werden.  Die  abgewogene  Substanz  wird  in  einer 
glasierten  Reibschale  mit  1  ccm  3  n -Magnesium chloridlösung  und  2  ccm 
Wasser  feingerieben  und  in  der  Reibschale  auf  dem  Wasserbade  bis 
zum  Eintrocknen  erwärmt.  (Vorsicht:  HCNI)  Hierdurch  wird  alles  ein- 
fache Cyanid  zersetzt  (s.  w.  0.).  Enthält  die  Masse  freies  Alkali,  Soda, 
Kalk  u.  dgl.,  so  muß  man  den  Magnesiumchloridzusatz  etwas  höher 
bemessen.  Natürlich  muß  man  dann  bei  dem  nun  folgenden  Auf- 
schließen den  Zusatz  von  Natronlauge  entsprechend   höher   bemessen. 

Das  Abdampfen  dauert  etwa  15  Minuten.  Nachdem  die  Reib- 
schale vollständig  erkaltet  ist,  wird  die  Substanz  mit  5 ccm 
8  n-Natronlauge  (320  g  Na  OH  im  Liter)  zu  einem  feinen  Brei  zerrieben. 
Da  das  unlösliche  Ferrocyan  sehr  fein  verteilt  ist,  schließt  es  sich 
schneller  auf  als  reines  trockenes  Berlinerblau.  Es  genügt  deshalb  in 
den   meisten   Fällen,   die  Masse  5  Minuten  lang  zu  reiben.      Zu  dem 
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fertig  zerriebenen  Brei  in  der  Reibschale  gibt  man  nun  unter  fort- 
währendem Umrühren  langsam  etwa  10  ccm  3  n-Magnesiumchloridlösimg 
und  spült  die  ganze  Masse,  zweckmäßig  mit  heißem  Wasser,  durch  einen 
weiten  Trichter  in  den  Destillierkolben,  setzt  noch  20  ccm  3  n-Ma^nesimn- 
chlorid  und  so  viel  Wasser  hinzu,  daß  das  Gesamtvolumen  schließlich 
etwa  160  bis  200  ccm  beträgt,  und  kocht  etwa  5  Minuten  lang.  Zu 
der  kochenden  Lösung  setzt  man  100  ccm  kochend  heiße  Vio*Q^^^~ 
silberchloridlösung  hinzu  und  verfährt  weiter  wie  unter  2. 

4.  Gesamtcyangehalt.  Soll  der  Gesamtcyangehalt,  also  einfache 
und  Eisencyanide  zusammen,  bestimmt  werden,  so  wird  das  einfache 
Cyanid  vorher  durch  Verreiben  von  0,5  bis  2  g  der  Masse  mit  1  ccm 
Vi-Ferrosulfatlösung  in  Ferrocyan  übergeführt  und  dann  weiter  wie 
unter  3.  verfahren. 

b)  Leicht  zeraetzbare  komplexe  Cyanide. 

Diese  lassen  sich,  wie  z.  B.  das  Kaliumzinkcyanid ,  schon  durch 
größere  Mengen  Kalilauge  genügend  zersetzen,  so  daß  alles  Cyan  titriert 
werden  kann  i). 

Zn(ON),  +  4K0H  ^  Zn(OK),  +  2KCN. 

MitAmnoniak  allein  ist,  wie  Drehschmidt  (a.a.O.)  undSharwood 
(a.  a.  0.)  fanden,  die  Zersetzung  des  Zinkcyans  nicht  vollständig.  Eis  be- 
darf außerdem  noch  eines  reichlichen  Zusatzes  von  Lange. 

Ob  der  Zusatz  von  Lauge  in  allen  Fällen  genügend  war,  kann  man 
erkennen  durch  weiteren  Zusatz  zur  aus  titrierten  Flüssigkeit;  die  Trübung 
darf  nicht  wiederkehren. 

Es  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  das  Zinkcyan  auch  durch 
Schwefelnatrium  zu  zersetzen.  Wegen  des  Polysulfidgehaltes  des 
Schwefelnatriums  besteht  dabei  aber  die  Gefahr  des  Cyanverlustes  durch 
Bildung  von  Bhodan.  Außerdem  ist  die  Sache  recht  unbequem,  da  das 
Zinksulfid  bekanntlich  schlecht  abzufiltrieren  ist. 


Cyan  und  Quecksilber. 

Auf  das  Verhalten  des  Quecksilbers  zum  Cyan  sind  zwei  Methoden 
zur  Bestimmung  sowohl  des  Quecksilbers  als  des  Cyans  gegründet  worden. 
Beide  beruhen  darauf,  daß  Cyanion  mit  Mercuriion  zu  dem  äußerst 
wenig  dissoziierten,  aber  gut  wasserlöslichen  Quecksilbercyanid  zu- 
sammentritt. 

Nach  der  einen,  von  Hannay*)  angegebenen  Methode  verwendet 
man  das  Quecksilber  als  Chlorid;  als  Indikator  dient  Ammoniak;  sobald 
das  Quecksilberion  nicht  mehr  von  Cyanion  gebunden  wird,  reagiert  es 
mit   dem   Ammoniak   unter  Abscheidung   einer  weißen,   opalisierenden 


')  Clennel  (a.  a.  O.). 
■)  Ber.  11,  807  (1878). 
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Trübung.     Gegenwart   von  Cyanat   und  Bhodanid   ist   ohne   £influß; 
größere  Mengen  von  Ammoniak  yerbindem  den  Eintritt  der  Opaleszenz. 

Die  Methode  ist  auch  von  Jones  i)  für  die  Bestimmung  des  Queck- 
silbers empfohlen  worden,  hat  aber  keine  weitere  Verbreitung  erlangt. 
Nach  Jones  muß  man  die  Quecksilberlösung  immer  in  die  Cyanidlösung 
fließen  lassen,  die  Titration  in  die  Quecksilberlösung  gibt  keine  guten 
Resultate.  —  Nach  Runne  ^)  löst  sich  gegen  das  Ende  der  Titration  der 
an  der  Einfallstelle  entstandene  Niederschlag  schwer  oder  gar  nicht 
wieder  in  der  noch  Cyanion  enthaltenden  Flüssigkeit  auf,  so  daß  das 
Ergebnis  zu  hoch  ausfällt. 

Jones  trennt  das  Quecksilber  von  anderen  Metallen  als  Schwefel- 
quecksilber, löst  dieses  in  Königswasser,  verdünnt  die  Lösung  und  filtriert 
Er  neutralisiert  genau  mit  Natriumcarbonat ,  zuletzt  mit  verdünntem 
Ammoniak,  gibt  die  titrierte  Cyanlösung  hinzu  und  einen  geringen  Über- 
schuß von  Ammoniak  und  titriert  dann  mit  Quecksilberchloridlösung,  bis 
eine  Trübung  bestehen  bleibt,  wie  sie  durch  0,1  ccm  der  gleichen  Lösung 
in  einem  blinden  Versuch  hervorgerufen  wird. 

Deniges*)  führt  ebenfalls  das  Mercuriion  durch  einen  Überschuß 
von  Cyankalium  in  Mercuricyanid  über,  titriert  dann  aber  das  Cyan- 
kalium  nach  seiner  Methode  (s.  S.  1006)  mit  Silbernitratlösung  und  Jod- 
kalium als  Indikator  zurück« 

Das  überschüssige  Cyankalium  bildet  mit  dem  Mercuricyanid  ein 
komplexe  Verbindung 

2KCN  +  Hg(CN),  =  Hg(CN),.2K0N, 

welche  zwar  durch  Silbernitrat  zersetzt  wird  nach  der  Gleichung: 

Hg(0N),.2K0N  -f  AgNO,  =  Hg(CN),  +  AgON.KCN  +  KNO„ 

jedoch  ist  diese  Zersetzung  niemals  absolut  vollständig,  so  daß  man  eine 
Korrektur  anbringen  muß,  welche  empirisch  ermittelt  wird. 

Nach  Denig^s  wird  die  quecksilberhaltige  Substanz  zur  Auflösung 
und  Überführung  aller  eventuell  vorhandener  Oxydulverbindung  in  die 
Oxydform  mit  Königswasser  erhitzt.  Hierbei  sind  Verluste  an  Queck- 
silber nicht  zu  befürchten,  wenn  man  nur  in  stark  saurer  Lösung 
arbeitet.  Zu  diesem  Zwecke  wird  1  g  der  Substanz  in  einem  Probier- 
rohr von  18  bis  20  mm  Durchmesser  mit  2  ccm  konzentrierter  Salzsäure 
und  1  ccm  Salpetersäure  (bei  Zinnober  von  beiden  Säuren  die  doppelte 
Menge)  übergössen  und  gekocht.  Bei  Quecksilbercyanür  und  Zinnober 
ist  es  notwendig,  die  Mischung  unter  Umschütteln  so  lange  im  Sieden 
zu  halten,  bis  sie  anfängt,  Kristalle  abzuscheiden.  Man  füllt  auf  100  ccm 
auf,  versetzt  10  ccm  der  Lösung  mit  10  ccm  Ammoniak  und  10  ccm  etwa 
«»/iQ-Cyankaliumlösung,  verdünnt  mit  100  ccm  Wasser,  setzt  5  Tropfen 
einer  20proz.  Jodkaliumlösung  hinzu  und  titriert  mit  W^q- Silberlösung. 

0  Chem.  News  65,  152  (1892). 

')  Apoth.-Ztg.  1909,  8.345. 

*)  Bull.  8oc.  Chim.  Paris  [8]  15,  862  (1896). 
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Für  die  Korrektur  ist  die  yerbrauchte  Anzahl  Eabikzentixiieter  Sill:--:- 
nitratlösung  mit  0,96  zu  multiplizieren,  wenn  der  Verbrauch  zivischec 
und  6,6  ccm  liegt,  und  mit  1,04  zu  multiplizieren  und  vom  Produkt  OAl 
abzuziehen,  wenn  der  Verbrauch  zwischen  6,6  und  9,5  ccm  liegt. 

Denigös  empfiehlt  seine  Methode  auch  für  die  Basti  mm  unr 
aller  der  Stoffe,  welche  mit  Quecksilber  wohldefinierte  Verbindange:> 
liefern,  so  z.  B.  Aceton  i),  Tiophen'),  Mercaptan,  Alkaloide^. 
Casein^),  Acetondicarbons&ure^). 

Die  Bestimmung  der  Acetondicarbons&ure  hat  praktische  Bedeatung 
deswegen,  weil  Citronensäure^)  sich  durch  Oxydation  mit  PermanganB: 
quantitativ  in  Acetondicarbonsäure  überführen  und  sich  so  bestimmen  läi^:. 


Cyan  und  Kupfer. 

Titriert  man  eine  ammoniakalische  Cuprisalzlösung  mit  Cyankalimn- 
lösung,  so  verschwindet  die  Blaufärbung  nach  und  nach  vollstandi::. 
indem  sich  eine  farblose,  lösliche  komplexe  Cuprocyankalium  bzw. 
-ammonium Verbindung  und  freies  Cyan  bilden. 

Diese  Reaktion  ist  zuerst  von  Parkes  '^)  für  die  Bestimmung  des 
Kupfers  und  (unabhängig  davon)  von  C.  Mphr^)  für  die  BestimmuniT 
der  Blausäure  und  der  Cyanide  benutzt  worden.  Später  sind  die^e 
Bestimmungen  von  anderen  wieder  aufs  neue  erfunden  worden  •). 

C.  Mohr  nahm  an,  bei  der  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  die 
Cupriverbindung  bilde  sich  eine  Doppel  Verbindung  des  Cupricyanids  mit 
Cyanammonium.  Liebig^®)  zeigte  jedoch,  daß  eine  solche  des  Cupro- 
cyanids  entsteht,  indem  bei  der  Reaktion  Cyan  abgespalten  wird,  welche- 
teils  mit  dem  vorhandenen  Ammoniak  unter  Bildung  von  Ammoniam- 
Cyanid  und  Ammoniumcyanat  (das  in  Harnstoff  übergeht)  reagiert,  teils 
aber  zu  Oxalsäure  verseift  wird.  Und  zwar  hängt  der  Verlauf  dieser 
Reaktion  von  der  Konzentration  des  Ammoniaks  ab. 


»)  Denig^s,  Oompt.  rend.  126,  1868  (1898);  127,  963  (1898)  [Zeitechr. 
f.  analyt.  Chem.  40,  416  (1901)];  Zetsche,  Pharm.  Gentralhalle  1903,  8.505. 
Heikel,  Chem.-Ztf|;.  1908,  S.  75. 

•«)  Denigös,  Bull.  Sog.  Chim.  Paris  [3]  15,  1064  (1896). 

')  Heikel,  Chem.-Ztg.  1908,  S.  1149,  1162,  1186,   1212. 

*)  Deniff  ÖS,  Bnll.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  16,  1116  (1896).  Joum.  Phamt 
et  Chim.  [6]  7,  9  (1898). 

*)  Denigös,  Compt.  rend.  130,  32  (1900).    Bean,  Kev.  Internat  falsif. 

17,  91  (1904). 

•)  Denigös,  Oompt,  rend.  180,  32  (1900);  Bean,  Rev.  Internat,  falsif. 

17,  91  (1904). 

^)  Mining  Journal  1851. 

»)  Liebigs  Ann.  04,  198  (1855). 

•)  Siehe  Buignet,   Joum.   Pharm,  et  Chim.  [3]  85,    168    (1859);  La- 
follye,  Compt.  rend.  64,  83  (1867);  Yvon,  ebend.  74,  1252  (1872). 
")  Liebigs  Ann.  96,  118  (1855). 
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Nach  Tre  ad  well  ^)  vollzieht  sich  die  Reaktion,  wenn  man  von  einer 
mit  Ammoniak  versetzten  Cnprisulfatlösung  ausgeht,  in  folgender  Weise: 

1.  2Cu(NH,)4S04  +  4  KON  =  2  0u(0N),  +  2K,B0,  +  8NH„ 

2.  2  0u(0N),  +  6KCN  =  2Cu(0N)4K,  +  (ON),, 

3.  (ON),  +  2NH,  +  H,0  =  NH4ON  +  NH4OON. 

Diese  letzte  Reaktion  ist,  wie  Lieb  ig  ferner  zeigte,  von  wesent- 
licher Bedeutung  für  das  Ergebnis  der  Titration,  weil  das  aus  dem  frei- 
werdenden Cyan  zurückgebildete  Cyanammonium  natürlich  von  neuem 
geradeso  wie  Cyankalium  mit  dem  Kupfer  reagiert.  Da  nun  aber  die 
Menge  des  zurückgebildoten  Cyanammoniums  von  der  vorhandenen 
Ammoniakkonzentration  abhängt,  so  ist  diese  auch  auf  den  Gesamt- 
verbrauch an  Cyankalium  von  Einfluß. 

Fresenius  2)  fand  dann,  daß  auch  die  Menge  und  Art  der  vor- 
handenen Ammoniak  salze  einen  bedeutenden  Einfluß  auf  den  Verbrauch 
an  Cyankalium  hat.  Un4  zwar  wird  stets  mit  steigender  Konzentration 
des  Ammoniaks  sowie  der  Ammonsalze  der  Cyankaliumverbrauch  höher. 
F.  Mohr  B)  sagte:  „Die  Methode  gibt  keine  befriedigende  Resultate, 
wenn  nicht  alle  Verhältnisse  gleich  sind.'' 

Wolf  skr  on  *)  fand,  daß  die  Gegenwart  von  salpetersaurem  Ammon 
die  Resultate  weniger  beeinflußt  als  die  anderer  Ammonsalze.  Er  empfahl, 
zur  Erreichung  brauchbarer  Resultate  sowohl  bei  der  Titerstellung,  wie 
bei  den  einzelnen  Bestimmungen  immer  unter  denselben  Umständen  zu 
arbeiten. 

Die  gleiche  Forderung  erhoben  Steinbeck  <^),  auf  dessen  Veran- 
lassung die  Methode  eine  Zeitlang  in  den  Laboratorien  der  Mansfelder 
Gewerkschaft  in  Gebrauch  war,  sowie  Field*),  Kirpitschow^)  und 
Ulbrichts). 

Steinbeck  wies  auch  noch  besonders  auf  den  Einfluß  der  Tempera- 
tur hin;  es  muß  immer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gearbeitet  werden. 

Andere  Autoren  bestätigten  diese  Befunde  und  schlugen  gleich- 
zeitig Verbesserungen  der  Methode  vor. 

So  empfahl  Fleck ^),  die  Cuprisalzlösung  nicht  mit  Ammoniak, 
sondern  mit  einer  Lösung  von  anderthalbfach  kohlensaurem  Ammon  zu 
versetzen,  und  außerdem  mit  zwei  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung(l:20) 
als   Indikator.     Titriert    wird  bei    60<*;    sobald    die   Kupferammoiiiak- 


0  Qualit.  Analyse  1906,  S.  169. 
*)  Qaantit.  Analyse  1857,  4.  Aufl.,  8.  252. 
«)  Titriermethode,  2.  Aufl.,  1862,  8.  898. 
*)  Österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1865,  Nr.  20. 
^}  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  8,  15  (1869). 

•)  Chem.   News  1,   25   (1859)   [Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,   428   (1866)]; 
Chem.  News  19,  253  (1869);  26,  285  (1872). 
0  Zeitschr.  f.  Chem.  [II]  7,  207. 
^)  Zeitschr.  f«  analyt.  Ohem.  20,  114  (1881). 
»)  Polytechn.  Centralbl.  1859,  8. 1313. 
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Verbindung  zersetzt  ist,  tritt  die  rote  Farbe  des  Cupriferrocyanids  herr 
um  bei  weiterem  Zusatz  von  Cyankalium  wieder  zu  versckwinden.  Das 
der  Endpunkt  der  Titration.  —  Nach  Fresenius ')  gibt  diese  Meth 
zwar  etwas  bessere,  aber  keineswegs  genaue  Resultate;  Ammonsalze  si^i 
auch  nach  wie  vor  von  Einfluß,  auch  erleichtert  das  Ferrocyankaliu^ 
die  Erkennung  des  Endpunktes  kaum. 

Beringer 2),  Davies'),  Fessenden*)  und  Fernekes  und  Koch- 
titrieren  nicht  in  ammoniakalischer  Lösung,  sondern  in  der  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisierten;  das  ausgescbiedene  Kupfercarbonat  g'eht  infokr 
des  Zusatzes  des  Cyankaliums  wieder  in  Lösung.  Beringer  (a.a.O.)  uoi 
Sutton^)  empfehlen  aber,  nach  Zusatz  des  Natriumcarbonats  noch  etwa* 
Ammoniak  hinzuzufügen  (Iccm  lOproz.  nach  Sutton),  wodurch  eiH" 
klare  Lösung  erzielt  wird,  in  der  sich  der  Endpunkt  besser  erkennen  las«?, 
ohne  daß  diese  Menge  Ammoniak  von  wesentlichem  Einfloß  auf  das  Ee- 
Bultat  sei. 

Nach  Brearley  ')  wird  in  neuerer  Zeit  die  Bestimmung  in  Amerika 
in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  einen  Überschuß  von  Cyankalium 
hinzusetzt  und  diesen  mit  Silbernitrat  und  Jodkalium  als  Indikator 
(s.  S.  1006)  nach  Deniges  zurücktitriert  ^).  Da  jedoch  in  ammoniaka- 
lischer Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Titration  das  ausgefällte  Silber- 
jodid  sich  wieder  mit  dem  Cuprocyanidcyankalium  umsetzt  unt^r  Bildung 
von  Silbercyauidcyankalium ,  so  empflehlt  Brearley,  Natriumcarbonat 
an  Stelle  des  Ammoniaks  zu  verwenden  (s.  oben).  Die  Ausführung  er- 
fordert die  Einhaltung  zu  vieler  Vorsichtsmaßregeln,  als  daß  hier  weiter 
darauf  eingegangen  werden  könnte. 

Später  empfiehlt  Brearley®)  die  direkte  Titration  unter  An- 
wendung von  etwas  frisch  gefälltem  Jodsilber  als  Indikator;  sobald 
Cyankalium  im  Überschuß  ist,  löst  das  Jodsilber  sich  auf,  und  die  bis 
dahin  trübe  Flüssigkeit  wird  klar. 

Während  die  bisher  erwähnten  Arbeiten  die  eigentliche  Titration 
betreffen,  beziehen  zahlreiche  andere  sich  hauptsächlich  auf  die  störende 
Wirkung  der  fremden  Metalle  und  deren  Beseitigung. 

Blei  wird  durch  das  Ammoniak  als  Hydroxyd  ausgefällt,  welche 
die  Flüssigkeit  trübt.  Dadurch  wird  aber,  wie  Field  (a.  a.  O.)  und 
Steinbeck  (a.  a.  0.)  fanden,  die  Erkennung  des  Endpunktes  nicht 
gestört. 

*)  Quantit.  Analyse,  5.  Aufl.,  8. 283. 

«)  Cham.  News  48,  111  (1883);  49,  3  (1884)  (Centralbl.  1883,  S.  496). 
«)  Ebend.  58,  181  (1888). 
*)  Ebend.  61,  183  (1890). 
*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  27,  1224  (1905). 
^)  Handbook  of  Yolmetric  Analysis  1911,  S.  196. 
0  Cham.  News  76,  189  (1897)  (Centralbl.  1897,  II,  8. 1038). 
^)  Diese  Methode  der  Kupferbestimmung  hat  Deniges   übrigens  aaeh 
selbst  angegeben.     (Bull.  8oo.  Pharm.  Bordeaux  1896,  8.  75.) 

•)  Chem.  News  78,  177,  190  (1898)  (Centralbl.  1898,  H,  S.  1032). 
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Zink  und  Cadmium  erhöhen  nach  Field,  Steinbeck  u.  a.  den 
Cyankaliumverbrauch;  nach  Steinbeck  und  Ellis^)  kann  aber  ein 
Zinkgehflilt,  der  weniger  als  5  Proz.  der  vorhandenen  Kupfennenge  be- 
trägt, vernachlässigt  werden. 

Eisen  scheidet  sich  beim  Alkalischmachen  der  Flüssigkeit  als  Hydr* 
Oxyd  aus.  Es  ist  jedoch  nicht  angängig,  dieses  durch  Filtration  zu  entfernen, 
Aveil  der  Niederschlag  stets  beträchtliche  Mengen  Kupfer  zurückhält. 
Nach  Parkes,  Field  und  Sutton  läßt  sich  die  Gl^tration  aber  auch  in 
Gegenwart  des  Eisenhydroxydniederschlages  vornehmen,  ja  dieser  soll  nach 
Sutton  sogar  als  Indikator  dienen.  Solange  nämlich  noch  nicht  titriertes 
Kupfer  vorhanden  ist,  hat  er  eine  mehr  rotbraune  Farbe,  welche  mit 
Verschwinden  des  Kupfers  in  eine  gelblichere  übergeht.  Zuletzt  soll 
man  dann  den  Niederschlag  so  weit  absitzen  lassen,  daß  man  den  End- 
punkt der  Titration  in  dem  klaren  Anteile  der  Flüssigkeit  erkennen  kann. 

Nickel,  Kobalt,  Silber,  Quecksilber  stören,  weil  sie  mit  dem 
Cyankalium  ähnlich  wie  Kupfer  reagieren,  also  den  Verbrauch  an  Cyan- 
kalium  erhöhen. 

Manganosalz  wirkt,  wie  Field  fand,  erniedrigend  auf  den  Cyan- 
kaliumverbrauch,  während  man  erwarten  sollte,  daß  es  ähnlich  wie  Zink 
den  Verbrauch  erhöhen  würde.  Nach  Brearley  ist  die  Wirkung  des 
Mangans  darauf  zurückzuführen,  daß  es  reduzierend  wirkt,  es  geht  also 
kein  Cyan  durch  Cyanatbildung  nach  Gleichung  3  auf  S.  1017  ver- 
loren. 

Nach  Peters^)  und  Dulin^)  erhöhen  auch  größere  Mengen  von 
Calciumsalzen  den  Cyankalium  verbrauch,  Magnesiumsalze  sind  ohne 
Einfluß. 

Antimon  und  Arsen  stören  nach  Dulin  nicht,  letztes  nur,  wenn 
das  Eisen  nicht  entfernt  wird  (Field). 

Wegen  dieser  störenden  Wirkungen  so  vieler  Metalle  ist  die  Methode 
eigentlich  ohne  weiteres  nur  für  reine  Kupferlösungen  anwendbar.  Für 
die  Kupferbestimmung  in  Erzen  wird  daher  das  Kupfer  meistens 
auf  irgend  eine  Weise  isoliert.  Die  hierfür  angegebenen  Wege  sind 
dieselben,  wie  die  für  die  anderen  Kupferbestimmungen  üblichen.  Stein- 
beck,  Low^),  Donath  und  Jeller^)  und  Aller  <^)  fällen  das  Kupfer 
mit  metallischem  Zink,  Johnson 7)  mit  Ehodan  und  Zinkchlorür  als 
Cuprorhodanid,6rugmanB)  undRäer^)  mit  Natriumthiosulf at  als  Sulfid. 


^)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  686  (1889). 

*)  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  47,  186  (1888). 

')  Journ.  Amer.  Chem.  Soo.  17,  846  (1895). 

^)  Colorado  Soient.  Soc.  1,  17  [Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  45,  58  (1886)]. 

*)  Bep.  analyt.  Chem.  7,  84  (1887). 

")  Oentralbl.  1898,  I,  S.  858. 

0  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  603  (1889). 

")  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  S.  521. 

')  Chem.-Ztg.  Bep.  1908,  S.  132. 
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Die- ganze  Methode  hat  heute  aber  kaum  noch  praktische  Bedeutung. 
Am  längsten  hat  sie  sich  noch  in  Amerika  gehalten,  aber  auch  da  ist 
sie  jetzt  durch  die  elektrolytische  und  die  jodometrische  Methode  ver- 
drängt worden.  Es  ist  deshalb  hier  auch  von  der  eingehenden  Beschreibung 
der  Ausführungsarten  abgesehen  worden  (siehe  diese  z.  B.  in  Lunge, 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden). 

An  dieser  Stelle  sei  erwähnt,  daß  die  Eupferbestimmung  mit  Cyan- 
kalium  auch  für  solche  indirekte  Bestimmung  vorgeschlagen  ist,  bei 
welcher  Kupfer  verbraucht  wird.  So  von  Fleck  ^)  für  die  Bestimmung 
der  Gerbsäure,  welche  mit  überschüssiger,  gemessener  Eupferlösung 
ausgefällt  wird,  von  Perrot*),  Ulbricht*),  Bernard*),  Stolle*)  für 
die  Zuckerbestimmung  mit  F e hl i n g scher  Lösung,  welche  Anwendung 
von  F.  Mohr*)  verworfen  war,  von  Muter')  für  die  Bestimmung 
des  Glycerins  und  von  Deniges^)  für  die  Bestimmung  der  Harn- 
säure. 

Für  die  Bestimmung  der  Blausäure  bzw.  der  Cyanide  kommt 
die  Methode  ^)  schon  lange  nicht  mehr  praktisch  in  Frage,  seitdem  sowohl 
Lieb  ig  als  auch  F.  Mohr  sie  als  weniger  genau  als  die  Silbermethode 
bezeichnet  haben. 

In  neuerer  Zeit  empfiehlt  zwar  Mc  DowalP*)  sie  wieder  für  die 
Prüfung  des  Cyankaliums,  welches  für  die  Goldextraktion  dienen  soll. 

Guörin  undGonet^^)  wollen  sie  durch  Zusatz  von  Natriumsulfid  zu 
der  ammoniakalischen  Blausäurelösung  verbessert  haben,  der  Fndpunkt 
der  Titration  mit  der  Eupfersulfatlösung  soll  sich  dann  scharf  durch 
Eintritt  einer  rein  himmelblauen  Färbung  zu  erkennen  geben. 


0  Zeitscbr.  f.  analyt.  Cbem.  1,  103  (1862);  h,  234  (1866). 

•)  Bar.  9,  1939  (1876). 

■)  Ebend.  10,  128  (1877). 

*)  Ann.  cbim.  anat  appl.  6,  89  (1901). 

^)  ZeiUcbr.  d.  Yer.  f.  Bübenzuckerind.  1901,  B.  111. 

*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Cbem.  12,  297  (1873). 

0  Analyst  6,  41  [Zeitscbr.  f.  analyt.  Cbem.  21,  180  (1882)]. 

")  Ball.  See  Pharm.  Bordeaux  1896,  8.  75  [Zeitscbr.  f.  analyt  Cbem.  96, 
720  (1897)]. 

*)  Außer  C.  Mobr  und  Lieb  ig  sind  nocb  folgende  Autoren  zu  nennen, 
welcbe  sieb  damit  bescbaftigt  baben:  Ferrein,  Vierteljabi'sscbr.  f.  prakt 
Pharm.  7,  338  (1858);  Bui^net,.  Journ.  Pbarm.  et  Cbim.  [3]  85,  168  (1859); 
Bunne,  Apotbekerztg.  1909,  S.  344. 

")  Cbem.  News  S9,  229  (1904). 

")  Journ.  Pbarm.  et  Cbim.  [6]  29,  234  (1909). 
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Cyan  und  NiokeL 

Die  Bestimmung  des  Nickels  durcli  Titration  mit  Cyankaliumlösung 
ist  zuerst  von  Moore  ^)  angegeben  worden  und  (unabhängig  von  diesem) 
später  von  Lecoeuvre^). 

Die  Bestimmung  beruht  darauf,  daß  der  beim  Versetzen  einer  Nickel- 
salzlösung mit  Cyankaliumlösung  entstehende  Niederschlag  von  Nickel- 
cjanür  sich  beim  weiteren  Zusatz  von  Gyankalium  wieder  auflöst  unter 
Sildung  des  komplexen  Kaliumnickelcyanids : 

Ni804  +  4KCN  =  K,804  +  K,Ni(CN),. 

Nach  Moore  versetzt  man  die  zu  titrierende  Nickellösung  mit  etwas 
Ammoniak  und  titriert  nun  mit  der  Cyankaliumlösung,  bis  die  blaue 
Farbe  vollständig  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist. 
Dann  setzt  man  bei  der  anfangs  von  Moore  angegebenen  Ausführungs- 
weise eine  bestimmte  kleine  Menge  einer  Aufschwemmung  von  Ferro- 
cyankupfer  (s.  S.  1017,  Fleck)  hinzu,  so  viel,  daß  die  Flüssigkeit  eine 
deutliche  violettbraune  Färbung  annimmt.  Darauf  titriert  man  weiter, 
bis  diese  Färbung  in  Gelb  übergegangen  ist. 

Bald  darauf  verbesserte  Moore  ^)  seine  Methode  dadurch,  daß  er 
zur  Verhinderung  der  Ausfällung  des  vorhandenen  Eisens,  Aluminiums 
und  Mangans  eine  genügende  Menge  von  Natriumpyrophosphat 
hinzusetzt,  wodurch  diese  Metalle  in  komplexe,  nicht  durch  Ammon  fäll- 
bare Verbindungen  übergeführt  werden.  Man  bringt  zu  diesem  Zweck 
in  die  schwach  saure  Nickellösung  überschüssiges  Natriumpyrophosphat. 
bis  sich  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst,  säuert  leicht 
mit  Salzsäure  an,  macht  deutlich  ammoniakalisch  und  titriert,  wie  an- 
gegeben, mit  der  Cyankaliimilösung  und  Ferrocyankupfer  als  Indikator, 
Wenn  Zink  zugegen  ist,  soll  das  Cyankalium  nur  sehr  langsam  hinzu- 
begeben werden,  und  zwar  nur  bis  zum  Verschwinden  der  Farbe  des 
Ferrocyankupfers,  da  sonst  nämlich  beim  Titrieren  bis  zur  Gelbfärbung 
«twa  vorhandenes  Zink  mittitriert  werden  würde. 

Der  Titer  der  Cyankaliumlösung  (22,5  g  im  Liter;  20  ccm  ungefähr 
0,1g  Ni)  wird  unter  Anwendung  der  gleichen  Menge  Ferrocyankupfer 
und  sonstigen  gleichen  umständen  auf  eine  Nickellösung  bekannten 
Gehaltes  eingestellt.  Man  erhält  die  Aufschwenunung  von  Ferrocyan- 
kupfer, daß  man  2,26  g  Kupfervitriol  in  einem  Liter  Wasser  löst  und 
fio  lange  Ferrocyankaliumlösung  hinzusetzt,  als  diese  noch  einen  Nieder- 
schlag erzeugt. 


^)  Ohem.  News  69,  150  (1889). 

*)  Broschüre,  Lille,  Bigat  Fröres  1894  [Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  S4,  852 
<1895)]. 

')  Ohem.  New8  68,  292  (1889). 
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Lecoeuvre^)  neutralisiert  die  Nickellösimg,  setzt  einige  Knbi 
Zentimeter  5proz.  Ammoniak  hinzu  und  titriert  dann  vorsichtig  n. 
lOproz.  CyankaUumlöBung ,  bis  der  anfangs  entstandene  Niedersehk: 
von  Nickelcyanür  gerade  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Zur  Verhindero^ 
des  Ausfallens  des  fast  immer  vorhandenen  Eisens  als  Hjdroxyd  setz 
er  Anunoniumtartarat  oder  -citrat  hinzu.  Der  Titer  der  Cyankalius- 
lösung  wird  gegen  Ammoniumnickelsulfat  gestellt 

1895  verbesserte  Moore  seine  Methode  wiederum,  indem  er,  wobl 
dem  Vorgehen  von  Deniges  folgend,  Jodsilber  als  Indikator  ein- 
führte. Das  Jodsilber  befindet  sich  in  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit; 
sobald  alles  Nickel  in  die  komplexe  Verbindung  übergeführt  ist,  wird 
das  Jodsilber  durch  das  Cyankalium  unter  Bildung  von  Ag^CN.KCN 
aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  wird  klar.  Natürlich  ist  die  Menge  dei 
Jodsilbers  von  Einfluß  auf  den  Verbrauch  an  CyankaliumlösaDg'.  Man 
setzt  also  immer  dieselbe  Menge  Silbemitrat,  deren  Wirkungs^wert  gegen 
Cyankalium  festgestellt  ist,  und  eine  genügende  Menge  Jodkalium  hinzu, 
und  zieht  den  dem  Jodsüber  entsprechenden  Verbrauch  an  Cyankalium 
von  dem  Gesamtverbrauch  ab.  —  Moore  empfiehlt  auch,  die  SilberlösuD«: 
gleich  der  Gyankaliumlösung  hinzuzusetzen,  es  scheint  sich  das  aber 
nicht  bewährt  zu  haben. 

Die  Moore  sehe  Methode  hat  seitdem  große  Verbreitung  gefunden, 
besonders  in  England  und  Amerika.  Sie  ist  von  Campbell  ^),  Brearley^) 
Goutal*),  Sargent^),  Johnson  •),  Jamieson^)  und  Grossmann  ^) 
nachgeprüft  worden  und  im  besonderen  auch  für  die  Bestimmung  des 
Nickels  im  Stahl  durchaus  brauchbar  befunden  worden. 

Die  Hauptergebnisse  dieser  Arbeiten  seien  im  folgenden  zusammen- 
gefaßt. 

Die  Temperatur  der  Lösungen  soll  nicht  höher  als  20^  sein,  da 
sonst  die  Resultate  unregelmäßig  werden. 

Es  darf  keinesfalls  zu  viel  freies  Ammoniak  zugegen  sein,  ein 
Zuviel  davon  läßt  sich  durch  nachträglichen  Säurezusatz  verringern. 
Ammonsalze  schaden  nicht,  sind  sogar  erforderlich. 

Kleine  Mengen  Kobalt  stören  nicht,  sie  werden  als  Nickel  mit'- 
bestimmt.  [Einfache  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt  für  die  vorli^ende 
Titration  siehe  Grossmann  (a.  a.  0.)  und  Qiem.-Ztg.  1910,  S.  673.] 
Kupfer  darf  nicht  zugegen  sein.  —  Bei  der  Untersuchung  von  Nickel 


M  Siehe  auch  Störer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  46,  806  (1907). 
■)  Journ.  Amer.  Chem.  Soo.  16,  96  (1895);  80,  1116  (1908). 
•)  Chem.  NewB  74,  16  (1896);  78,  177  (1898). 

*)  Ber.  d.  Internat.  Kongresses  f.  angew.  Ghem.  1896  (Zeitschr.  f.  angew» 
Ghem.  1898,  8.178). 

^)  Joarn.  Amer.  Chem.  See.  21,  854  (1899). 
•)  Ebend.  29,  1201  (1907). 
0  Ebend.  82,  757  (1910). 
^)  Chem.-Ztg.  1908,  8.  1223. 
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und  Kupfer  enthaltenden  Erzen  kann  man  die  Auflösung  des  Kupfers  da- 
durch verhindern,  daß  man  zum  Auflösen  nur  Schwefelsäure  (1:5)  nimmt. 
—  Zink  übt  nur  dann  keinen  Einfluß  aus,  wenn  Pyrophosphat  zugegen 
ist.  Dies  hat  Grossmann  nochmals  experimentell  bestätigt  —  Chrom, 
Aluminium,  Eisen,  Mangan  stören  dadurch,  daß  die  durch  das 
Ammoniak  ausgefällten  Hydroxyde  Nickelhydroxyd  mit  einschließen  und 
es  der  Einwirkung  des  Gyankaliums  entziehen.  Ob  man  die  Ausfällung 
dieser  Metalle  durch  Gitronensäure  oder  Weinsäure  oder  durch  Natrium- 
pyrophosphat  verhindern  soll,  darüber  gehen  die  Meinungen  auseinander. 
Moore  selbst  empfiehlt,  Gitronensäure  oder  Weinsäure  neben  Natrium- 
pyrophosphat  zu  verwenden.  Johnson  zieht  Gitronensäure  allein  vor, 
Campbell  und  Jamieson  benutzen  Natriumpyrophosphat  allein.  Durch 
dieses  allein  wird  aber  Ghrom  nicht  in  Lösung  gehalten.  Nach  Brearley 
wird  durch  Weinsäure  und  Gitronensäure  auch  ein  kleiner  Teil  des 
Nickels  infolge  Komplexbildung  mit  den  Säuren  der  Einwirkung  des 
Gyankaliums  entzogen,  und  zwar  durch  Gitronensäure  mehr  als  durch 
Weinsäure. 

Das  Gyankalium  muß  frei  von  Schwefelverbindungen  sein,  eventuell 
durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Bleioxyd  davon  befreit 
werden.  Die  Titerbeständigkeit  der  Gyankaliumlösung  wird  durch  einen 
Zusatz  von  Kalilauge  sehr  erhöht. 

Da  die  Titration,  vorausgesetzt,  daß  nicht  zu  viel  Ammoniak  zugegen 
ist,  nach  der  Theorie  verläuft,  so  kann  man  auch  den  Titer  der  Gyan- 
kaliumlösung gegen  Silber  stellen,  zweckmäßiger  wird  man  ihn  gegen 
eine  Nickellösung  bekannten  Gehaltes  stellen. 

Es  seien  nur  einige  spezielle  Vorschriften  wiedergegeben: 

Zur  Bestimmung  des  Nickels  im  Stahl  nach  Johnson  (a.  a.  0.) 
behandelt  man  lg  Stahlspäne  mit  20ccm  Salzsäure  (1:1),  fügt,  wenn 
die  Einwirkung  nachläßt,  10  ccm  Salpetersäure  hinzu,  dampft  auf  etwa 
15  ccm  ein  und  setzt  eine  Mischung  von  8  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  24  ccm  Wasser  und  12  g  (bei  Gegenwart  von  Ghrom  24  g) 
gepulverter  Gitronensäure  hinzu.  Dann  macht  man  mit  etwa  lOproz. 
Ammoniak  schwach,  aber  deutlich  ammoniakalisch,  kühlt  die  Flüssigkeit 
auf  gewöhnliche  Temperatur  ab ,  fügt  2  ccm  einer  20  proz.  Jodkalium- 
lösung,  darauf  so  viel  titrierte  Silbernitratlösung  (3,85  g  im  Liter)  hinzu, 
daß  eine  deutliche  Trübung  entsteht,  und  titriert  mit  Gyankaliumlösung 
(4,5  g  KGN  und  5  g  KOH  im  Liter,  1  ccm  =  etwa  0,001  g  Ni),  bis  diese 
Trübung  eben  verschwunden  ist.  Für  konzentriertere  Nickellösungen, 
die  etwa  0,1  bis  0,3  g  Ni  enthalten,  wendet  man  eine  dreimal  so  starke 
Gyankaliumlösung  an. 

Zur  Titerstellung  der  Gyanidlösung  löst  man  1  g  nickelfreies  Eisen 
und  0,2  bis  0,25  g  Nickelammoniumsulfat  in  der  gleichen  Weise  und 
titriert  unter  Anwendung  eine  beliebige,  aber  bekannte  Menge  Silber- 
nitratlösung  mit  Gyankalium.  In  der  fertig  titrierten  Flüssigkeit  be- 
stimmt man  das  Verhältnis  Silberlösung  zu  Gyanidlösung,  indem  man 
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10  ccm  der  CyanidlöBung  hinzusetzt  und  mit  der  Silberlösung  bis  zum 
Eintreten  der  Trübung  titriert. 

Nach  Campbell  löst  man  1  g  Stahl  in  10  bis  15  ccm  Salpeters&ure 
und,  wenn  nötig,  etwas  Salzsäure,  versetzt  die  Lösung  mit  6  bis  8  ccm 
Schwefelsäure  (1  -|-  1)  und  erhitzt,  bis  weiße  Dämpfe  auftreten.  Nun 
löst  man  in  der  Hitze  mit  30  bis  40  ccm  Wasser,  filtriert  und  versetzt 
mit  einer  60  bis  70^  warmen  Lösung  von  13  g  Natriumpyrophosphat  in 
60  bis  70  ccm  Wasser.  Nachdem  die  Mischung  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt  ist,  setzt  man  tropfenweise  etwa  lOproz.  Ammoniak  hinzu, 
bis  der  größere  Teil  des  Pyrophosphatniederschlages  gelöst  ist  und  die 
Lösung  einen  grünlichen  Farbton  angenommen  hat.  Die  Lösung  soll 
gegen  Lackmus  alkalisch  reagieren,  aber  noch  nicht  nach  Ammoniak 
riechen.  Beim  Erwärmen  löst  sich  dann  der  Best  des  Niederschlages 
und  die  Lösung  wird  vollkommen  klar  und  hellgrün.  Wenn  das  Ammoniak 
zu  schnell  hinzugefügt  wird,  so  nimmt  die  Lösung  einen  bräunlichen 
Ton  an,  der  meistens  durch  vorsichtigen  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wieder  beseitigt  werden  kann. 

Die  klare,  hellgrüne  Lösung  läßt  man  auf  Zimmertemperatur  ab- 
kühlen, fügt  5  ccm  Silbernitratlösung  (0,5  g  im  Liter),  dann  5  ccm  2  proz. 
Jodkaliumlösung  hinzu  und  titriert  mit  Gyankaliumlösung. 

Bei  Gegenwart  von  Chrom  soll  man,  nach  Campbell,  dieses  durch 
Oxydation  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Permanganat  bei  Siedehitze 
in  Chromat  überführen. 

Ihbotson  und  Brearley^),  Grossmann')  und  Raulin ')  emp- 
fehlen, die  Gyankaliumlösung  im  gemessenen  Überschuß  hinzuzufügen, 
und  diesen  mit  Silberlösung  und  Jodkalium  als  Indikator  zurück  zu 
titrieren,  weil  dann  der  Endpunkt  (in  diesem  Falle  das  Auftreten  der 
Silberjodidtrübung)  besser  zu  erkennen  sei. 

Bei  der  Bestimmung  des  Nickels  in  Gegenwart  von  Eisen  soll  diese 
Arbeitsweise  außerdem  noch  gestatten,  das  Eisen  aus  der  überschüssiges 
Cyankalium  enthaltenden  Lösung  durch  Ammoniak  ausfällen  zu  können, 
ohne  daß  ein  Verlust  durch  Mitreißen  von  Nickel  entsteht.  Nach  Raul  in 
trifft  das  nicht  ganz  zu;  man  muß  vielmehr  für  den  Nickelverlust  eine 
empirisch  ermittelte  Korrektion  anbringen. 

Rupp  und  Pfenning^)  titrieren  die  schwach  ammoniakalische  Cyan- 
lösung  mit  der  Nickellösung  ohne  Anwendung  eines  Lidikators,  bis  die 
nach  der  Reaktion 

4K0N  +  Ni"=  2  K' +  K,Ni (0 N)4 

gebildete  komplexe  Verbindung  eben  wieder  beginnt,  nach  der  Gleichung 

K,NiON  +  Ni"=  Ni(CN),  +  2K* 


^)  Ghem.  Newa  81,  19S  (1904). 

■)  Chem.-Ztg.  1910,  8.321. 

■)  Monit.  scientif.  [5]  1,  I,  74  (1911). 
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unter  Abscheidung  von  Nickelcjanür  zerlegt  zu  werden.    Die  Titration 
ist  also  ganz  analog  der  Gjantitration  nach  Lieb  ig. 

Eine  andere  Methode  von  Eupp  und  Pfenning  (a.  a.  0.)  beruht 
auf  der  Anwendung  von  10  Tropfen  1  proz.  Phenolphtaleinlösung  als 
Indikator.    Sobald  die  Beaktion 

Ni"+4K0N'  =  K,Ni(0N),  +  2K' 

beendet  ist,  wird  das  Phenolphtalein  durch  weiteres  Cyankalium  rot 
gefärbt  Wird  der  zur  Erregung  der  Eotfärbung  erforderliche  Über- 
schuß von  Cyankalium  in  einem  bestimmten  Volumen  ein  für  allemal 
ermittelt  und  von  dem  Gesamtverbrauch  abgezogen,  so  gibt  die  Methode 
sehr  gute  Resultate. 


Cyan  und  Kobalt. 

Eobaltsalzlösungen  reagierten  mit  Cyankaliumlösungen  nicht  so 
einfach  wie  Nickelsalzlösungen,  weil  Kobalt  die  Neigung  zeigt,  in  den 
dreiwertigen  Zustand  überzugehen. 

Nach  Rupp  und  Pfenning^)  kann  man  Kobalt  in  der  Weise 
bestimmen,  daß  man  die  Kobaltosalzlösung  zu  abgemessener  Cyankalium- 
lösung  hinzufließen  läßt,  bis  eben  ein  brauner  Niederschlag  entsteht.  Der 
Vorgang  ist  analog  dem  bei  der  Cyantitrierung  nach  Lieb  ig;  es  bildet 
sich  zuerst  eine  lösliche,  komplexe  Kobaltcyan Verbindung,  welche  bei 
weiterem  Zusatz  von  Kobaltsalz  unter  Abscheidung  eines  Kobaltcyanids 
zerlegt  wird.  Der  Endpunkt  tritt  sehr  scharf  ein.  Die  komplexe  Ver- 
bindung ist  aber  nicht  etwa,  wie  man  erwarten  sollte,  das  Kobalto- 
cyankalium,  zu  dessen  Bildung  nach  Gleichung 

Co"+6KCN  =  K4Co(CN)«  +  2K' 

sechs  Moleküle  Cyankalium  verbraucht  werden  würden,  sondern  sehr 
wahrscheinlich  eine  Kobalticyankaliumverbindung.  Wenigstens  werden 
in  der  Tat  gerade  fünf  Moleküle  Cyankalium  verbraucht,  was  der 
Gleichung  entspräche: 

2Co-+10KCN+-H,O  +  O  =  2  K,Co(0H)(CN)»  +  4  K\ 

Rupp  verwendet  eine  Lösung  von  34  g  reinem  Cyankalium  im 
Liter,  deren  Titer  er  einfach  alkalimetrisch  unter  Anwendung  von 
Methylorange  als  Indikator  feststeUt.  Es  setzt  das  voraus,  daß  das  Cyan- 
kalium sehr  rein  ist,  in  der  Praxis  wird  man  sich  nicht  darauf  verlassen 
können  und  eine  Titerstellung  anwenden,  bei  welcher  das  Cyan  selbst 
titriert  wird.  Die  Kobaltsalzlösungen  sollen  säurefrei  und  auf  einen 
Gehalt  von  0,2  bis  0,76  Proz.  Kobalt  verdünnt  sein.  —  Bei  Gegenwart 
von  Nickel  usw.  ist  die  Methode  natürlich  nicht  anwendbar  (siehe 
Grossmann,  Chem.-Ztg.  1910,  S.673). 


0  Chem.-Ztg.  1910,  S.  322. 
Beckurts,  Haßanalyse.  55 


X026  Komplexmetboden. 


Cyan  und  Zink. 

Daß  Zinksalzlösungen  mit  einem  Überschuß  von  Cyankalium  unter 
Bildung  eines  komplexen  Ealiumzinkcyanids  reagieren,  ist   schon  lange 

bekannt,  Zn804  +  4K0K  =  K,Zn(0N)4  +  K,8O,. 

ebenso  wußte  man,  daß  Zink  aus  diesem  Grunde  störend  bei  der  Titration 
des  Kupfers  mit  Cyankalium  wirkt  (siehe  S.  1018). 

Zur  Bestimmung  des  Zinks  ist  die  obige  Beaktion  zuerst  von 
Quyard^)  benutzt  worden,  welcher  die  alkalische  Zinklösung'  mit  eioer 
bestimmten  Menge  ammoniakalischer  Eupferlösung  versetzt  und  dann 
mit  Cyankaliumlösung  bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  titriert.  I&t 
alles  Kupfer  in  die  komplexe  Cyan  Verbindung  übergeführt,  so  ist  da» 
auch  mit  dem  Zink  der  Fall.  Die  Kupferlösung  dient  also  sozusagen 
als  Indikator.    Die  Methode  hat  keinerlei  Beachtung  gefunden. 

Lecoeuvre*)  verfährt  (unabhängig  von  Guyard)  auf  die  Weise, 
daß  er  die  Zinksalzlösung  neutralisiert,  dann  einige  Kubikzentimeter 
5  proz.  Ammoniaks  zusetzt  (nicht  so  viel,  daß  die  Fällung  des  Zinks 
durch  das  Cyankalium  ganz  ausbleibt)  und  nun  mit  einer  Cyankalium- 
lösung titriert,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  von  Zinkcjanid 
eben  wieder  vollständig  aufgelöst  ist.  Der  Titer  der  Cyankaliumlösung 
wird  gegen  Zink  eingestellt 

Rupp ')  titriert  umgekehrt  die  Cyanidlösung  mit  der  Zinksalz- 
lösung,  gerade  so  wie  man  C!yanid  mit  Silber  titriert.  Nachdem  alles 
Cyan  in  das  komplexe  Zinkcyanion  übergeführt  ist,  wird  dieses  bei  weiterem 
Zusatz  von  Zinkion  wieder  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Zinkcyanid 

Zn(CN)/'+Zn'  =  2Zn(CN),. 

Der  Endpunkt  ist  aber,  nach  Rupp,  ohne  weiteres  nur  schwer  za 
erkennen,  weil  das  an  der  Einfallstelle  der  Zinklösung  sich  ausscheidende 
Zinkcyanid  sich  beim  Umrühren  nur  sehr  langsam  wieder  auflöst  So- 
bald aber  etwas  Ammonsalz  zugegen  ist,  tritt  keine  vorübergehende 
Trübung  mehr  auf,  und  der  Eintritt  der  den  Endpunkt  bezeichnenden 
bleibenden  Trübung  ist  scharf  zu  erkennen.  Ammonchlorid,  -sulfat  und 
-carbonat  sind  gleich  brauchbar;  Ammonacetat  ist  nicht  zu  verwenden. 
Die  Menge  des  Ammonsalzes  darf  nur  gering  sein,  größere  Mengen  ver- 
ringern den  Verbrauch  an  Zinklösung. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Zinks  dienen,  wozu  sie 
von  Rupp  empfohlen  wird,  so  müssen  saure  Zinklösungen  neutralisiert 
werden,  und  zwar  schwefelsaure  einfach  mit  Natronlauge  und  Methyl- 
orange  als  Indikator,  salzsaure  nach  vorherigem  Zusatz  von  1  g  Chlor- 
ammon,  um,  nach  Rupp,  die  Hydrolyse  zurückzudrängen. 


*)  Monit  scientif.  [3]  12,  779  (1882).  —  *)  Broschüre,  Lille  1894  [Zeitachr. 
f.  analyt.  Chem.  84,  354  (1895)].  —  ")  Chem.-Ztg.  1910,  8.121. 
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Ansführung:  Man  bringt  10  oder  20  ccm  etwa  3,Öproz.  Cyan- 
kaliiunlösung  oder  etwa  2,5  proz.  Cyannatrimnlösnng  mit  wenig  Wasser 
und  einer  Messerspitze  voll  Chlorammon  (0,3  bis  0,5  g)  in  ein  Erlenmeyer* 
kölbchen  und  versetzt  unter  Umschwenken  so  lange  mit  der  säure- 
freien, etwa  0,2  bis  0,8  proz.  Zinklösung,  bis  eine  bleibende  Trübung 
auftritt. 

Zur  Titerstellung  der  Cyanidlösung  bereitet  man  eine  Lösung  von 
35,944  g  kristallisiertem  Zinksulfat  im  Liter  und  titriert  mit  dieser 
20  ccm  der  Cyanidlösung. 

Die  Resultate  sind,  nach  Rupp,  sehr  gut,  auch  LöbeP)  empfiehlt 
die  Methode. 

Grossmann  und  Hölter^)  gaben  dann  ebenfalls  eine  auf  der 
Bildung  Yon  Ealiumzinkcyanid  beruhende  Methode  bekannt.  Sie  benutzen, 
wie  MooriB  bei  der  Nickeltitration  (S.  1021),  zur  Erkennung  des  End- 
punktes das  Verschwinden  eines  Niederschlages  von  Silberjodid,  welcher 
vorher  durch  Zusatz  von  etwas  Jodkalium  und  Silbernitrafclösung  in  der 
ZinklÖBung  erzeugt  worden  ist.  Sobald  beim  Zusatz  von  Cyankalium- 
lösung  die  Bildung  des  Kaliumzinkcyanids  beendet  ist,  wirkt  das  Cyan- 
kalium  auflösend  auf  das  Jodsilber.  Das  ist  aber  richtig  nur  dann  der 
Fall,  wenn  in  neutraler  Lösung  mit  neutraler  Cyankaliumlösung  (d.  i. 
Oyanwasserstofflösung)  titriert  wird,  welche  etwas  Ammonchlorid  enthält. 
In  ammoniakalischer  oder  ätzalkalischer  Lösung  wird  das  Jodsilber 
schon  viel  eher  aufgelöst;  beim  Fehlen  des  Chlorammons  wird  in  neu- 
traler Lösung  der  Niederschlag  auch  durch  einen  Überschuß  von  Cyanid 
nicht  wieder  aufgelöst.  Gegenüber  der  Rupp  sehen  Methode  dürfte  diese 
kompliziertere  keine  Bedeutung  haben. 

Grossmanns  Versuche,  in  entsprechender  Weise  auch  Cadmium 
zu  bestimmen,  hatten  keinen  Erfolg. 


Organische  Säuren  und  Eisen,  Aluminium  usw. 

Die  Eigenschaft  vieler  organischer  Säuren,  mit  manchen  Metallen 
komplexe  Verbindungen  zu  bilden,  ist  zuerst  von  Juette^)  zu  einer 
maßanalytischen  Methode  benutzt  worden,  und  zwar  zur  Bestimmung 
der  Weinsäure  und  Äpfelsäure.  Nach  dieser  Methode  Versetzt  man 
einzelne,  gleich  große  Proben  der  zu  untersuchenden  Weinsäure  bzw. 
Apfelsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  nebeneinander  mit  steigenden 
Mengen  einer  Ferrinitratlösung  bekannten  Gehaltes,  darauf  mit  Ammoniak, 
und  sieht  zu,  in  welcher  Probe  gerade  die  Ausscheidung  von  Ferro- 
hydroxyd  stattgefunden  hat.  Zu  dieser  war  dann  gerade  etwas  mehr 
Ferrisalz  zugesetzt  worden,  als  von  der  vorhandenen  Menge  Weinsäure 


0  Ohem.-Ztg.  1910,  8.205.—   •)  Ebend.,  S.  181.   —  ■)  Compt.  rend.  66, 
417  (1868). 
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bzw.  Äpfelsäure  unter  Bildung  einer  komplexen  Verbindung  vor  der 
Ausfällung  durch  Ammoniak  bewahrt  werden  konnte.  Auf  gleiche  Weise 
wird  der  Titer  der  Eisenlösung  auf  Weinsäure  bzw.  Apfelsäure  ge- 
stellt. Die  Methode  soll  bis  auf  1  Proz.  genau  sein.  Ealksalze  wirken 
störend,  Alkohol,  Äther  nicht.  —  Die  Methode  hat  nur  theoretisches 
Interesse. 

Eine  Methode  von  v.  Reis  ^)  zur  Bestimmung  des  Aluminiums 
beruht  darauf,  daß  Aluminium  mit  Ammonium  Oxalat  ein  lösliches  kom- 
plexes Oxalat  gibt.  Als  Indikator  dient  ein  Calciumsalz;  erst  dann,  wenn 
alles  Aluminium  in  das  komplexe  Oxalat  übergef  ührfc  ist,  wozu  auf  2  Ai 
Aluminium  3  Mol.  Ammoniumoxalat  erforderlich  sind,  reagiert  weiter 
hinausgesetztes  Ammoniumoxalat  mit  dem  Calciumsalz,  und  es  scheidet 
sich  Calciumoxalat  ab.  Zur  Ausführung  wird  die  Aluminiumsalzlösong 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  zum 
Sieden  erhitzt  un4  etwas  Chlorcalcium  hinzugefügt.  Enthält  die  Lösung 
Sulfate,  so  darf  man  nur  so  viel  Chlorcalcium  hinzusetzen,  daß  sich  kein 
Gips  abscheidet.  Man  titriert  nun  die  siedende  Lösung  mit  AmmoD- 
oxalatlösung,  bis  eine  deutliche  Trübung  eintritt.  Die  Eesultate  sind  gut 

V,  Reis  (a.  a.  0.)  hat  auch  versucht,  auf  die  gleiche  Weise  Eisen 
zu  titrieren,  erhielt  aber  stets  zu  hohe  W^erte. 

Tarugi  und  Silvatici')  titrieren  Eisen  mit  Kaliumoxalst 
und  benutzen  Rhodankalium  als  Indikator.  Man  führt  das  Eisen 
in  das  Ferrichlorid  über,  neutralisiert  mit  Lauge  oder  Ammoniak,  setzt 
einige  Tropfen  Rhodankaliumlösung  hinzu  und  titriert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  einer  Lösung  von  18,4  g  Ealiumoxalat  (K2Ca04  -|-  HaOi 
im  Liter  bis  zum  Auftreten  der  gelbgrünen  Färbung.  Zur  besseren 
Erkennung  des  Endpunktes  benutzt  man  eine  Vergleichsflüssigkeit,  welche 
erhalten  wird  aus  5  ccm  "^/lo-Eisenchloridlösung  (^/go  G-At.  Fe  im  Lit«r), 
einige  Tropfen  Rhodankaliumlösung  und  15  ccm  der  Oxalatlösung. 

3  Moleküle  Ealiumoxalat  entsprechen  1  Molekül  Eisenchlorid.  1  ccm 
der  Oxalatlösung  =  0,00187  g  Fe.  Der  Titer  der  Oxalatlösung  wird 
mit  Permanganat  eingestellt. 

Die  Methode  wird  von  Marre')  empfohlen.  Praktische  Bedeutung 
dürfte  sie  kaum  erlangen,  da  die  Anwendbarkeit  des  Oxalats  durch  zn 
viele  fremde  Metalle:  Aluminium  usw.  unmöglich  gemacht  wird. 

An  dieser  Stelle  ist  auch  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Gl y- 
c  er  ins  v^on  Mut  er  ^)  zu  nennen,  welche  darauf  beruht,  daß  die  Menge  des 
Kupferhydroxyds  ermittelt  wird,  die  in  alkalischer  Flüssigkeit  unter 
bestimmten  Verhältnissen  von   dem  Glycerin  in  Lösung  gehalten  wird. 


»)  Ber.  14,   1176   (1881). 

*)  Bolletino  Chim.  Farm.  48,  643  (1904). 

^)  Bev.  g^n^r.  de  Ghimie  pure  et  appl.  8,  158  (1905). 

*)  Analyst  6,  41  [Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21,  180  (1882)], 
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Salpetrige  Säure  und  Amine. 

Primäre  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  bekanntlich  entweder 
unter  Stickstoffabscheidung  in  Alkohole  oder  in  Diazoverbindungen  über- 
geführt: R— NH,  +  HNO,  =  B  — OH  +  N,  +  H,0 

B-NH,  +  HNO«  =  E-N:  N.OH. 

Die  Reaktion  ist  quantitativ  und  läßt  sich  zur  Bestimmung  sowohl 
der  salpetrigen  Säure  als  auch  der  verschiedensten  primären 
Amine  benutzen,  indem  man  mit  Hilfe  von  Jodkaliumstärke  den  End- 
punkt der  Reaktion,  d.  i.  das  Verschwinden  bzw.  das  Eintreten  der 
Bläuung  durch  salpetrige  Säure  feststellt. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nach  dieser  Methode 
ist  zuerst  von  Green  bekannt  gegeben  worden  ^).  Green  bediente  sich 
einer  Lösung  von  Anilin  in  überschüssiger  Salzsäure  und  arbeitete  mit 
Eiskühlung;  ähnlich  verfährt  in  neuerer  Zeit  noch  Yignon^). 

Von  Schultz^)  wurde  dann  eine  in  den  Anilinfarbenfabriken 
übliche  Methode  bekannt  gegeben,  bei  welcher  an  Stelle  des  Anilins  die 
Sulfanilsäure  CeH4NH2S03H  verwendet  wird. 

Ausführung:  Man  löst  14,438  g  sulfanilsaures  Natrium  zu  250  ccm. 
1  ccm  =  0,01727  g  Natriumnitrit.  Das  sulfanilsäure  Natrium  muß  öfter 
umkristallisiert  und  zuletzt  zwei  Tage  über  Schwefelsäure  getrocknet  sein. 
50  ccm  der  Lösung  werden  auf  250  ccm  verdünnt  und  mit  10  ccm  Salzsäure 
(D  1,18)  versetzt.  Man  läßt  so  lange  Nitritlösung  (etwa  23  g  im  Liter), 
zuletzt  Tropfen  vor  Tropfen  hinzufließen,  bis  frisch  bereitetes  Jodkalium- 
stärkepapier sofort  gebläut  wird  und  die  Bläuung  einige  Minuten  anhält. 

Die  Temperatur  der  Lösungen  spielt  nach  Wege n er  ^)  zwischen 
-|-  1  und  20^  keine  B^lle,  wesentlich  ist  es  dagegen,  daß  die  Jodstärke- 
lösung nicht  älter  als  einen  Tag  ist. 

Unter  diesen  Umständen  gibt  die  Methode  ebenso  gute  Resultate 
wie  die  richtig  ausgeführte  Permanganatmethode.  Sie  erfordert  allerdings 
mehr  Übung  als  diese,  hat  aber  den  Vorzug,  daß  fremde  (organische) 
Stoffe   nicht  störend  wirken  und  man   unter  allen  Umständen  nur  die 


*)  Nach  anderen  Angaben  [Liebig-Kopp,  Jahresber.  1884,  S.  11;  Chem. 
News  49,  173  (1884);  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  o,  633  (1887)  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  25,  283;  26,  638);  Chem.  News  65,  109  (1892)  und  Lun^e,  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1891,  S.  630]  ist  die  Methode  in  den  Anilinfarbenfabriken 
schon  vordem  im  Gebrauch  gewesen.  Ganz  allgemein  bekannt  scheint  Bie 
damals  aber  noch  nicht  gewesen  zu  sein,  sie  ist  z.  B.  in  dem  von  Nietzki 
(s.Z.  Chemiker  bei  Kalle)  bearbeiteten  Teil  Farbstoffe  der  Böckmann  sehen 
Untersuchangsmethoden>(1884)  nicht  enthalten  und  in  einer  großen  deutschen 
Farbenfabrik  erst  etwa  um  1887  eingeführt  worden  (siehe  Zeitschr.  f.  Farben- 
u.  Textilchemie  1902,  8.  39). 

*)  Compt.  rend.  185,  507  (1902). 

')  Chemie  des  Steinkohlenteers  2,  131  (1890). 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  42,  157  (1903). 
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salpetrige  S&ure  bestimmt  ^).  Aus  diesem  Grunde  wird  sie  in  verschiedenen 
Anilinfarbenfabriken  angewendet. 

Von  Lunge  ^)  war  die  Methode  auf  Grund  älterer  Erfahrungen  ab- 
sprechend beurteilt  worden ,  auf  verschiedene  Einsprüche  hin ')  und 
erneute  Versuche  hat  er  sein  Urteil  revidiert*). 

Nach  Va üb el  ^)  kann  man  an  Stelle  der  Sulfanilsäure  auch  p-Toluidin 
verwenden,  wenn  man  in  sehr  saurer  Lösung  arbeitet 

Die  umgekehrte  Verwendung  der  Reaktion,  die  Bestimmung  der 
Amine  mit  salpetriger  Säure,  kommt  selten  vor. 

Gassmann*)  hat  sie  in  Verbindung  mit  der  alkaUmetrischen 
Titration  zur  Bestimmung  und  Trennung  der  primären,  sekundären  und 
tertiären  Athylendiamine  benutzt.  Sowohl  das  primäre  wie  das  sekundäre 
Diamin  verbrauchen  auf  1  Molekül  je  2  Moleküle  salpetrige  Säure.  Man 
kann  also  auch  sekundäre  Amine  nach  der  Methode  bestimmen;  sie 
werden  in  Nitrosamine  übergeführt 


^)  Z.  B.  erhält  man  nach  Wegener  bei  der  Darstellung  des  Kitrits 
nach  Goldschmidt  Zwischenprodukte,  welche  Formiat  enthalten. 

')  Zeltschr.  f.  angew.  Ohem.  1891,  8.630;  1902,  8.169. 

')  Schultz,  Zeltschr.  f.  Farben-  und  Textilchemie  1902,  8.37,  189; 
Gnehm,  ebend.,  S.  230. 

*)  Ohem.-Ztg.  1904,  8. 101. 

^)  Quant  Bestimmung  organ.  Verbindungen  ü,  8.  251  (1902). 

*)  Compt.  rend.  128,  313  (1896). 


Anhang. 
Zusammenfassende  Geschichte  der  Maßanalyse. 

Die  älteste  Mitteilung  über  eine  maßansJy tische  Methode,  welche 
die  Verfasser  auffinden  konnten,  ist  enthalten  in  einem  1756  in  Edin- 
burgh erschienenen  Werke  eines  Dr.  F.  Home.  Eine  französische  Über- 
setzung dieses  Buches  ist  1762  erschienen,  eine  deutsche  1777  zu  Leipzig, 
betitelt  ^Versuche  im  Bleichen^.  In  dieser  heißt  es  S.  108  bezüglich 
der  Untersuchung  der  Pottaschensorten  des  damaligen  Handels: 

„Da  ich  die  Würkung  des  Sauern  an  diesen  Aschen  und  wie  viel 
man  von  dem  Sauern  haben  müsse,  wenn  man  die  Asche  auflösen  wolle, 
entdecken  wollte,  damit  ich  die  Menge  und  die  Schärfe  des  in  solcher 
enthaltenen  Salzes  (Kaliumcarbonat)  sicher  beurteilen  könnte,  so  yer- 
mischte  ich  einen  Teil  Salpetergeist  (Salpetersäure)  mit  sechs  Teilen 
Wasser  und  goß  dieses  auf  eine  Drachme  blauperlfarbige  Asche.  Ich 
habe  in  dem  folgenden  allemahl  den  Gebrauch  von  dieser  Vermischung 
gemacht  üDd  nenne  solche  die  saure  Vermischung.  Es  erfolgte  ein 
Aufwallen,  doch  mußte  ich  12  Teelöffel  voll  von  meiner  Vermischung 
nehmen,  ehe  ich  dieses  Aufwallen  zu  Ende  brachte.^  —  Weiter  findet 
Home,  daß  1  Drachme  weißperlfarbene  Asche  nur  10  Teelöffel  voll  von 
der  sauren  Vermischung  verbraucht,  andere  Aschen  17  und  13  Teelöffel 
voll.  Er  erinnert  aber  auch  daran,  daß  man  von  diesen  Versuchen  aus 
„nicht  sicher  auf  die  Menge  der  in  diesen  Aschen  erhaltenen  wirklichen 
alkalischen  Salze  schließen  könne",  wenn  man  nicht  die  Abwesenheit 
von  anderen  Stoffen  nachgewiesen  habe,  „welche  ebenfalls  mit  dem  Sauem 
in  Wallung  geraten".  Als  solche  Stoffe  nennt  er  die  trocknende  und 
die  zu  Kalk  gebrannte  Erde  und  den  ungelöschten  Ealk.  , 

Dies  ist  sehr  wahrscheinlich  die  älteste  maßanalytische  Methode, 
bei  der  freilich  sowohl  das  Abmessen  der  Maßflüssigkeit  als  auch  das 
Erkennen  des  Endpunktes  wenig  genau  ist. 

Die  nächstfolgende  Methode  ist  nun  schon  weit  exakter;  es  ist  das 
die  Bestimmung  der  bleichenden  Wirkung  der  Bleichflüssig- 
keiten mit  Hilfe  einer  Indigolösung.  Sie  stammt  von  Descroi- 
zilles  ^)  und  wird  von  Berthollet*)  folgendermaßen  beschrieben: 

„Man  mischt  1  Tl.  feingepulverten  Indigo  mit  8  Tln.  konzentrierter 
Schwefelsäure,  erhitzt  diese  Mischung  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 

^)  Professsor  der  Chemie  zu  Bonen  und  Direktor  einer  Bleicherei  zu 
XieRcure  bei  Bouen  1751  bis  1825. 

■)  Ann.  de  chim.  2,  1777  (1789). 
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bade    oud    verdflnnt   sie   nach  vollendeter  AnilÖBUng  mit  Wasser  aof 

1000 Tl.     Um  nun  die  Stärke  der  ChlorauflöBung  tu  ermitteln,  bringt 

man  einen  Baun)t«il  dieser  Indigolösung  in  eine  gr&daiert«  Glasröbn 

und  fägt  von  der  chlorhaltigen  FlilsEigkeit  so  viel  zn. 

'"'  bis  die  Indigofarbe  zerstört  ist    Man  mnli  featstelUn. 

wie  viel  Raumteile  einer  chlorhaltigen  Flüssi^eit,  deren 

Wirkungswert  man  durch  direkt«  Bleich  versuche  mit 

Leinwand  ermittelt  hat,  nötig  sind,  um  einen  Raumtdl 

ludigolösuug  zu  zerstören,  und  diese  Zahl  dient  dann 

dazu,  um  die  relative  Stärke  aller  anderen  Flüssigkeiten 

ZU  bestimmen,    welche    man    damit    vergleichen    will. 

Mr.  Watt  hat  sich  in  der  gleichen  Weise  einer  Cocbe- 

nilleauflösung  bedient." 

Descroizilles  selbst  beschreibt  seine  Methode 
öfFentlich  erst  1795  im  Journal  des  Arts  et  Manufac- 
tures.  Dieses  Journal  ist  äußerst  selten  und  stand  den 
Verfassern  nicht  zur  Verfügung ')i  was  nm  so  mehr 
zu  bedauern  ist,  weilDescroizillee  darin  einenAppa- 
rat  beschreibt,  welchen  er  aum  Abmessen  der  Bleirh- 
fliissigkeit  benutzte  und  den  er  zn  Ehren  Berthol- 
lets,  des  Erfinders  der  Chlorbleiche,  Bertholli-mttre 
nannte^).  An  dessen  Stelle  sei  hier  das  von  Des- 
croizilles  im  Jahre  1S06  *)  angegebene  kombinierte 
Alkalimeter  und  Berthollimeter  beschrieben,  wel- 
ches, nach  Descroizilles,  einfacher  ist,  als  sein 
ursprüngliches  Berthollimeter,  und  anders  als  diese« 
auf  Grund  des  metrischen  Systems  angefertigt  ist. 

Fig.  123  zeigt  diesen  Apparat,  nach  Descroi- 
zilles' Beschreibung  eine  Glasröhre  von  20  bis  25  cm 
Länge  und  14  bis  16  mm  Durchmesser.  Sie  ist  an  einem 
Ende  geschlossen ,  das  andere  endet  in  einen  kleinen 
Trichter  mit  Schnabel  a,  die  Einschnürung  ist  un- 
gefähr 6  mm  weit.  Direkt  unter  der  Einechnürung 
ist  bei  b  ein  Loch  für  den  Eintritt  und  Austritt  der 
Luft.  Das  geschlossene  Ende  der  Höhre  ist  in  einen 
metalleneu  Fuß  eingekittet.    Über  das  Ganze  läßt  sieb 

')  Auch  De  Konineh  hat  trotz  eifri^r  Nach- 
fnrachungeD  dich  diese  Arbeit  Deacroixilles'  nicht  be- 
Bchaffen  können  (Historique  de  In  methode  Ütrimetricju?, 
Brasset  ISOl). 

')  Sonderbarerweise  erwähnt  Bertbollet  in  einem 
berühmten  Werke,  .Elements  de  l'art  de  la  teinture'.  Pari»  1804,  diesen  Apparat 
gar  nicht,  sondern  nur  die  auf  8.  1033  bescbiiebenen  Vorn ehtno gen,  welche 
aber  vielleicht  das  araprünglicbe  Berthollimeter  dantetlen,  dessen  Nauieo 
Bertbollet  nur  aun  Bescheidenheit  weggelassen  hat. 
■)  Ann.  de  chim.  60,  17  (1806). 
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zam  Schutze  beim  Transport  eine  punktiert  gezeichnete  Hülse  aus  Blech 
schieben.  Eechts  ist  die  Alkalimeterskala,  links  die  Skala  für  den 
Gebrauch  des  Instrumentes  als  Berthollimeter. 

Zugleich  mit  dem  Apparat  (also  1806)  beschreibt  Descroizilles 
die  Bestimmung  der  Alkalien  durch  Neutralisation  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bestimmten  spezifischen  Gewichtes  unter 
Anwendung  von  Veilchensaft  als  Indikator,  jedoch  bemerkt  er 
dabei  (a.  a.  0.,  S.  34),  daß  er  sich  dieser  Methode  schon  seit  20  Jahren, 
also  seit  deui  Jahre  1786,  bedient  habe.  In  zwei  Noten  seiner  Abhand- 
lung ^)  regt  Descroizilles  auch  die  Acidimetrie,  und  zwar  die  Titration 
der  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  mittels  einer  alkalischen 
Flüssigkeit  an. 

Da  die  Mitteilungen  Homes  erst  in  neuerer  Zeit  wieder  bekannt 
geworden  sind^),  hat  Descroizilles  bis  jetzt  als  selbständiger  Erfinder 
der  Maßanalyse  gegolten.  Es  ist  aber  als  ganz  sicher  anzusehen,  daß 
er  die  oben  beschriebenen  Versuche  Homes  kannte,  weil  er  selbst  eine 
Bleicherei  leitete,  und  Home  seinerzeit  als  Autorität  auf  diesem  Gebiete 
galt,  wie  schon  daraup  hervorgeht,  daß  sein  Werk  sowohl  ins  Französische 
als  auch  ins  Deutsche  übersetzt  worden  ist. 

Wenn  nun  also  Descroizilles  auch  nicht  als  wirklich  origineller 
Erfinder  der  Maßanalyse  anzusehen  ist,  so  gebührt  ihm  doch  unzweifel- 
haft das  Verdienst,  das  Abmessen  der  Maßflüssigkeit  durch  die  Einführung 
seines  Meßzylinders  und  die  Erkennung  des  Endpunktes  in  der  Alkali- 
metrie  durch  die  Verwendung  eines  Indikators,  nämlich  des  Veilchen- 
saftes, exakt  gemacht  zu  haben. 

Wie  andere  wichtige  Neuerungen,  so  ist  auch  die  Maßanalyse  nicht 
fix  und  fertig  einem  Kopfe  entsprungen,  sondern  nach  und  nach  und 
vielfach  auch  gleichzeitig  von  mehreren  ausgebildet  worden. 

So  haben,  schon  lange  bevor  Descroizilles  seine  alkalimetrische 
Methode  veröffentlichte,  Wenzel^),  Eichter  ^)  und  Kirwan  ^)  sich  maß- 
analytischer Methoden  bedient,  allerdings  zu  rein  wissenschaftlichen 
Zwecken,  nämlich  um  die  Zusammensetzung  der  Salze  festzustellen. 
Dazu  sättigte  z.  B.  Kirwan  eine  bekannte  Menge  Alkali  oder  einer 
anderen  Base  unter  Anwendung  von  Lackmus  mit  der  betreffenden  Säure, 
deren  Gehalt  er  an  Hand  des  spezifischen  Gewichtes  aus  seinen  Tabellen 
ersehen  konnte,  und  erfuhr  so  die  Menge  der  zur  Bildung  des  Salzes 
erforderlichen  Säuren.  —  Richter  verdünnt  z.  B.  1856  Tle.  reiner 
Schwefelsäure  mit  2000  Tln.  Wasser  und  stellt  fest,  daß  gerade  433  Tle. 
dieser  Lösung  =  208  Tle.  reiner  Schwefelsäure  erforderlich  sind,  um 
800  Tle.  Bleiacetat  aus  wässeriger  Lösung  zu  fällen. 


»)  S.  44  u.  112.  —  •)  8.  Lüning,  Apoth.-Ztg.  1911,  8.702.  —  *)  Lehre 
von  der  Verwandtschaft  der  Körper,  Dresden  1777.  —  *)  Anfangsci^ünde  der 
Stöchyometrie  oder  Meßkunst  chemischer  Elemente,  Breslau  und  Hirschherg, 
1792—1794.  —  *)  Ann.  de  chim.  14,-  170  (1792). 


1034  Qesohichte  der  Hsßanalyie. 

Ferner  haben,  ebenfalls  lange  vor Descroizilles^  VeröfFentlichung, 
Vauquelini)  (1799)  und  Lampadius«)  (1801)  und  etwa  um  1803 
herum  Welt  er  alkalimetrische  Methoden  angegeben  '). 

Vauquelin  beschreibt  seine  Methode  a.  a.  0.  wie  folgt:  „Man  nimmt 
eine  beliebige  Menge  mit  Alkohol  gereinigter  und  gut  getrockneter  Pott- 
asche und  sattigt  sie  genau  mit  einer  Salpetersäure,  deren  Dichte  entr 
weder  mit  dem  Aräometer  oder  der  Wage  bestimmt  worden  ist.  Diese 
Säure  dient  dann  als  Normalflüssigkeit  (6talon),  um  die  verschiedenen 
Pottaschensorten  des  Handels  zu  untersuchen,  deren  Gehalt  an  alkalischer 
Materie  man  bestimmen  will.  Ist  dies  einmal  festgelegt,  so  löst  man 
eine  beliebige,  aber  bekannte  Menge  der  zu  untersuchenden  Pottasche 
in  einer  genügenden  Menge  Wasser  auf  und  versetzt  die  Auflösung  mit 
der  Normalsalpetersäure,  bis  die  letzten  Tropfen  kein  bemerkbares  Auf- 
brausen mehr  hervorrufen.  Dann  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  einige 
Augenblicke,  ohne  sie  zum  Kochen  kommen  zu  lassen,  um  die  dann 
noch  enthaltene  Kohlensäure  zu  verjagen.  Nun  mischt  man  einige  Tropfen 
der  Flüssigkeit  mit  etwas  Lackmustinktur,  um  zu  sehen,  ob  sie  nicht 
sauer  reagiert,  ebenso  mit  etwas  Veilchentinktur.  Wenn  beide  ihre 
Farbe  nicht  ändern»  so  hat  man  genau  den  Punkt  der  Sättigung  ge- 
troffen; wenn  nicht,  so  muß  man  noch  Säure  hinzufügen,  oder  um- 
gekehrt. Um  nun  die  absolute  Menge  von  Alkali  zu  erfahren,  welche 
in  den  Pottaschen  vorhanden  ist,  braucht  man  nur  die  Menge  der  ver- 
brauchten Säure  mit  derjenigen  zu  vergleichen,  welche  zur  Sättigung 
der  reinen  Pottasche  erforderlich  gewesen  ist."  —  Leider  gibt  Vauquelin 
nicht  an,  auf  welche  Weise  er  die  Mengen  der  Säure  gemessen  hat,  ob 
dem  Räume  oder  dem  Gewichte  nach. 

Hier  findet  man  zum  ersten  Male  das  Einstellen  der  Maßflüssig- 
keit mit  einer  reinen  Substanz. 

Lampadius  (a.  a.  0.)  wog  die  als  Maßflüssigkeit  dienende  verdünnte 
Schwefelsäure;  bei  der  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Natriumcarbonat 
in  einer  rohen  Soda  des  Handels  setzte  er  zu  deren  Lösung  so  lange  die 
Säure  tropfenweise  zu,  bis  Kurkumapapier  gerade  nicht  mehr  gebräunt 
wurde.  Den  Wirkungswert  der  Säure  stellte  er  auf  gleiche  Weise  g^en 
reines  Natriumcarbonat  fest.  Nach  dem  Verbrauch  an  Säure,  der  bei 
obiger  Soda  124,5  Gran  betrug,  berechnete  er,  daß  98  Gran  Natrium- 
carbonat zugegen  seien. 

Welters  Methode  ist  nur  durch  die  Beschreibung  in  Berthollets 
Elements  de  Tart  de  la  teinture  bekannt  ^).    Dieser  zufolge  wird  reines, 


*)  Ann.  de  chim.  40,  273  (1799). 

')  Handbuch  zur  chemischen  Analyse  der  Mineralkörper,  Freiberg  1801. 

')  Daß  Bescroizilles'  Methode  damals  nicht  nur  nicht  veröffentlicht, 
sondern  auch  sonst  nicht  bekannt  war,  geht  schon  daraus  hervor,  daß  Ber- 
thollet  sie  in  seinem  Werk  „Elements  de  Part  de  la  teinture*,  Paris  1804,  8.230, 
nicht  erwähnt,  sondern  nur  die  Methoden  von  Vauquelin  und  von  Welter. 
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bei  100^  getrocknetes  Calciumcarbonat  zum  Einstellen  der  Saure  benutzt, 
als  welche  verdünnte  Schwefelsäure  dient.  Das  Abmessen  der  Säure 
geschieht  nicht,  wie  bei  Descroizilles'  Methode,  mit  einem  gradu- 
ierten Maßgefäß,  sondern  mit  Hilfe  eines  Meßzylinders  (Fig.  130)  mit 
nur  einer  Marke  und  weiter  einer  Yollpipette  (Fig.  130),  welche  den  fünf- 
zigsten Teil  des  Meßzylinderinhaltes  faßt. 

Auch  eine  Fällungsmethode  wurde  seit  1799  ^  angewendet, 
welche  im  Gegensatz  zu  derjenigen  Richters  (siehe  weiter  oben)  für 
eine  wiederholt  vorkommende  Bestimmung,  also  für  die  gewöhnliche 
analytische  Praxis  bestimmt  ist.  Es  handelt  sich  um  die  Bestimmung 
desKaliumcarbonats  und  zugleich  des  Sulfats  in  der  Pottasche 
durch  Zusatz  von  Calciumnitratlösung  bis  zu  dem  Punkte,  wo  ein  weiterer 


Fig.  ISO. 


lA 


Zusatz  keinen  Niederschlag  mehr  hervorruft.  An 
Stelle  des  Calciumnitrats  wurde  später  das  im  Gegen- 
satz zu  diesem  nicht  hygroskopische  Strontiumnitrat 
vorgeschlagen^),  und  zuletzt  wurde  in  derselben  Ab- 
handlung empfohlen,  das  Kaliumcarbonat  durch 
alkalimetrische  Titration  mit  Salpetersäure  zu  be- 
stimmen und  nur  das  Sulfat  durch  Fällungs- 
titration mit  Strontiumnitratlösung  (siehe 
auch  S.  936). 


Am  Anfange  des  19.  Jahrhunderts  waren  also 
bekannt:  die  Bestimmung  des  Chlors  bzw.  der 
Hypochlorite  mit  Indigolösung,  die  Alkali- 
metrie  und  Acidimetrie  und  die  eben  beschrie- 
bene Fällungsmethode. 

Die  weitere  Entwickelung  der  Maßanalyse  voll- 
zog sich  nur  langsam   und  wurde  besonders  erst  dann  gefördert,  als 
Gay-Lussac  sich  mit  der  Sache  befaßte. 

Im  folgenden  sind  bis  zum  Jahre  1846  aUe  Arbeiten,  welche  Neues 
brachten,  in  zeitlicher  Reihenfolge  aufgezählt.  Von  da  an,  besonders  in 
der  Neuzeit,  nur  die  wichtigeren  und  wichtigsten. 

1806  veröffentlichte  Laurens ^)  eine  alkalimetrische  Methode,  bei 
welcher  Salzsäure  als  Maßflüssigkeit  benutzt  wird.  Eingestellt 
wird  die  Säure,  wie  bei  Lampadius  (siehe  oben),  auf  eine  ge- 
wogene Menge  Soda. 

1809  erscheint  eine  Arbeit  von  Descroizilles*),  „Notices  sur  les 
alcalis  de  commerce",  welche  bemerkenswert  ist  wegen  des  darin 

0  Les  Administrateurs  Generaux  des  Poudres  et  Salp^tres,  Ann.  de 
chim.  41,  113  (1801). 

*)  Les  Administrateurs  Generaux  des  Poudres  et  Salpetres,  Ann.  de  chim. 
41,  113  (1801). 

")  Ann.  de  chim.  67,  97  (1808). 

*)  Ebend.  72,  814  (1809). 
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beschriebenen  ersten  Maßkolbens:  „eine  kleine  Earaife,  etwas 
mehr  als  2  Deziliter  fassend,  welche  an  ihrem  Hals  eines 
Diamantstrich  an  der  Stelle  tragt,  bis  zu  welcher  sie  genau  2  Dezi- 
liter faßt". 

1814*  Dalton^  führt  das  Ferrosulfat  zur  Bestimmung  des 
Chlors  und  des  Chlorkalkes  ein  (siehe  S.  792). 

1817.  Weiter^)  beschäftigt  sich  mit  der  Bestimmung  des  Chlor- 
kalkes mittels  Indigolösung;  als  ürsubstanz  verwendet  er 
eine  bestinmite  Menge  reinen  Chlors  (siehe  S.  826). 


Fig.  131. 


1818.  Henry')  gibt,  dem  Vorgehen  Dr.  TJres 
in  Glasgow  folgend  (s.  unter  1844),  eine 
Arbeitsweise  für  die  Alkalimetrie  und 
Acidimetrie  an,  bei  welcher  die  An- 
zahl der  verbrauchten  Maßteile  der 
Flüssigkeit  direkt  den  Gehalt  der 
untersuchten  Probe  in  Prozenten 
ergibt.  —  Bis  dahin  hatte  man  nach 
dem  Beispiel  Descroizilles^  den  Gehalt 
in  von  diesem  willkürlich  gewählten  „  Gra- 
den*' ausgedrückt. 

Um  z.  B.  in  der  käuflichen  Pott- 
asche den  Prozentgehalt  an  Kalium- 
carbonat  zu  finden,  löst  Henry  100  Grains 
der  Pottasche  in  Wasser  und  titriert  mit 
einer  verdünnten  Schwefelsäure,  welche 
in  1000  Grains  die  100  Grains  reinem 
Kaliumcarbonat  äquivalente,  und  zwar 
auf  Grund  des  Äquivalentgewichtes  be- 
rechnete, Menge  Schwefelsäure  enthält,  mit 
Hilfe  eines  Meßzylinders,  der  1000  Grains 
faßt  und  von   10  zu  10  Teilstriche  trägt. 

1819.  De  Saint-Venant  bestimmt  Chlor  in  Chloriden  durch  Titra- 
tion mittels  Silberlösung,  indem  er  sich  des  Kalkwassers 
als  Indikator  bedient,  welcher  das  Ende  der  Titration  durch 
Bildung  von  Silberoxyd  (Braunfärbung)  anzeigt.  Bekanntgegeben 
hat  er  die  Methode  allerdings  erst  1846  ^). 

1820.  Welter  und  Gay-Lussac^)  über  die  Bestimmung  der  Soda 
und  besonders  über  den  Einfluß  des  in  der  rohen  Soda  vorhan- 
denen Sulfits ;  als  Maßflüssigkeit  dient  Schwefelsaure. 


*)  Thomsons    Annales   of  philosophy  1,   15,  und  Schweiggerä   Joum. 
Chem.  u.  Phys.  1814,  8.450. 

*)  Ann.  chim.  et  pbys.  7,  383  (1817). 

')  Elements  of  Experimental  Elemistry,  London  1818,  II,  8.512. 

*)  Compt.  rend.  28,  522  (1846). 

*)  Ann.  chim.  et  phys.  18,  212  (1820);  26,  162  (1824). 
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1833.  Völker^)  empfiehlt  gesättigtes  Ealkwasser  für  die  Titration 
der  Säuren,  während  man  bislang  nur  Alkalicarbonate  dazu  ver- 
wendet hatte. 

1824«  Gay-Lussac  *)  über  die  Bestimmung  des  Chlorkalks  und 
des  Braunsteins  mit  Indigolösung  (siehe  S.  826). 

Diese  Arbeit  ist  bedeutend  wegen  des  darin  beschriebenen 
Meßgerätes  mit  seitlich  hochgeführtem  Ausgußrohr,  für  welches 
Gerät  Gay-Lussac  das  Wort  „Bürette"  einführt  (siehe Fig.  132). 
Auch  findet  sich  hier  zum  ersten  Male  die  Bezeichnung  „Pipette^ 
für  das  bekannte  Gerät  (Fig.  131),  welches  schon  von  Weite r 
(siehe  weiter  oben)  beschrieben  worden  war,  hier  aber  durch 
Anfügung  einer  Spitze  in  verbesserter  Form  erscheint.  Die 
Namen  beider  Geräte  sind  in  alle  Sprachen  übergegangen. 

1826.  Die  erste  jodometrische  Methode,  und  zwar  zur  Bestimmung 
des    Hypochlorits    im    Chlorkalk    mit    einer   Lösung   von 


Fig.  132. 


Sf 


Natriumjodid  von  Houton  de  Labillar- 
daire^).  Als  Indikator  dient  schon 
Stärke  (Verlauf  der  Reaktion  siehe  S.  745). 

1828«  1.  Gay-Lussac:    Über   die  Unter- 

such ung  der  Pottasche  n  des  Handels ^)- 
Die  Arbeit  bietet  rein  chemisch  nichts 
Neues.  Bemerkenswert  sind  die  hier  zum 
ersten  Male  erscheinenden  Worte  „normal" 
und  „titrieren"  (B  serait  facile  de  titrer 
Facide  sulfurique  normal  au  moyen  du  car- 
bonate  des  soude  au  de  potasse  pur).  — 
Normal  wird  allerdings  noch  nicht  im  heutigen  Sinne  des  Wortes 
gebraucht,  sondern  dient  nur  allgemein  zur  Bezeichnung  von 
Lösungen  von  bestimmtem  Gehalt. 

Ferner  wird  hier  zum  ersten  Male  der  Maßkolben  von  1  Liter 
Inhalt  verwendet,  und  die  Pipette  erhält  die  Form  Fig.  132. 

2.  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure 
durch  Titration  mit  Chlorbaryumlösung  von  Gay- 
Lussac*^)  (siehe  jedoch  S.  9  3  5). 

3.  Morin^)  gibt  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Chlorkalks  durch  Titration  mit  Manganosulfatlösung  an. 
(Das  Manganosulfat  wird  durch  das  Hypochlorit  zu  Braunstein 
oxydiert) 


!)  Yerh.  d.  Yer.  z.  Förderung  d.  GewerbeHeißes,  Berlin  1823,  S.  125. 

')  Ann.  chim.  et  phys.  26,  162  (1824). 

')  Journ.  de  Pharm.,  Mai  1826. 

*)  Ann.  chim.  et  phys.  89,  387  (1828). 

*)  Ebend. 

•);Eben(l.  87,  139  (1828). 
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1829.  1.  Gay-Lussac^),    Bestimmung  des  Borax  anf  alkali- 

metrischem Wege. 

2.  Balland*),  Bestimmung  des  Chlorkalks  durch  Be- 
duktion  mit  Quecksilberoxydnlnitrat  (siehe  S.  824). 

1831«  1.  Marozeaus^X  Bestimmung  des  Chlorkalks  nach  einer 

ähnlichen  Methode  wie  diejenige  Ballands. 

2.  Penot^),  Bestimmung  des  Chlorkalks  durch  Bednk- 
tion  mit  Baryumsulfidlösung. 

1832.  1.  Gay-Lussacs  wichtige  Methode  der  Silbertitrierung 

mittels  Kochsalzlösung <^).  —  Diese  Arbeit  ist  besonders  inter- 
essant wegen  der  darin  beschriebenen  Apparatur.  Hier  findet  eich 
die  erste  Pipette  mit  automatischer  Füllung  (siehe  S. 858). 

2.  Marozeaus  Bestimmung  des  Jodkaliums  durch  Titra- 
tion mittels  Quecksilberchloridlösung  bis  zum  Erscheinen 
eines  bleibenden  Niederschlages^).  (Erste  Eomplexmethode, 
siehe  S.  999). 

3.  Anwendung  einer  verdünnten  Ammoniakflüssigkeit 
in  der  Acidimetrie  (zur  Titration  der  Essigsäure)  Ton 
Otto*^),  während  man  bis  dahin  immer  nur  Alkalicarbonate  an- 
gewendet hatte,  deren  Kohlensäure  den  Endpunkt  unscharf 
machte.  Die  von  Völker  (siehe  1823)  empfohlene  Verwendung 
des  Ealkwassers  hatte  keinen  Anklang  gefunden. 

1834.  Henrys  Bestimmung    der  Alkaloide   durch  Fällung  mittels 

Gerbsäure^). 
1835«  Chlorkalkbestimmung    durch   Beduktion    mittels    arseniger 

Säure  in  saurer  Lösung  von  Gay-Lussac')  (siehe  S.  767). 

1837«  Blausäurebestimmung  durch  Fällungstitration  mittels  Silber- 
lösung von  Duflos'®)  (Professor  der  Pharmazie  und  Chemie  in 
Breslau,  geb.  1802  in  Artenay  bei  Orleans,  gest.  1889). 

1838.  Chi  or  kalk  bestimmung  durch  Eeduktion  mittels  Ferrir  ho  da  nid- 
lösung  von  Duflos^^). 


0  Ann.  chim.  et  phys.  40,  398  (1829). 

')  Note  adress^  4  TAcad.  des  Sciences,  7.  Dezember  1829. 

')  Ann.  chim.  et  phys.  46,  400  (1831). 

*)  Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse  18,  285  (1831). 

^)  Ann.  chim.  et  phys.  60,  225  (1835). 

*)  Joum.  de  Pharm.  1832,  B.  302. 

0  Erdmanns  Jonrn.  f.  techn.  Chem.  15, 1 59  ( 1 832) ;  siehe  femer  Handbuch 
der  Essigfabrikation,  Braunschweig  1840,  Yieweg.  Nach  Knapp,  Lehrbuch 
d.  ehem.  Technologie,  Braunschweig  1847,  Yieweg,  soll  die  Idee  von  Berzelius 
stammen,  von  Otto  nur  in  die  Praxis  übergeführt  sein. 

')  Journ.  de  Pharm.  1834,  S.  429. 

•)  Ann.  chim.  et  phys.  [2]  60,  225  (1835). 

")  Liebigs  Ann.  24,  310  (1834). 

")  Journ.  f.  prakt.  Chem.  14,  48  (1838). 


Geschichte  der  MalJanalyse.  1039 

1840.  1.  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  lös- 

lichen Sulfide  mittels  alkoholischer  Jodlösung  von  Dupas- 
quier^).  Es  ist  dies  die  erste  jodometrische  Methode,  hei 
welcher  mit  einer  Jodlösung  titriert  wird  (siehe  1826). —  Gleich- 
zeitig heschreiht  Dupasquier  als  von  ihm  erfunden  die  erste 
Bürette  auf  Abfluß  (bis  dahin  waren  nur  Ausgußbüretten  im 
Gebrauch):  „eine  graduierte  Röhre,  welche  die  Jodtinktur  durch 
das  eine,  in  eine  EapiUarröhre  ausgezogene  Ende  ausfließen  läßt. 
Die  andere  Öffnung  wird  durch  einen  eingeriebenen  Glasstöpsel 
verschlossen.  Man  füllt  die  Flüssigkeit  bis  0®  mit  der  Tinktur 
an,  und  wenn  man  dann  den  Stöpsel  lüftet,  läuft  die  Flüssigkeit 
Tropfen  vor  Tropfen  aus". 

2.  Verbesserung  der  Daltonschen  Methode  der  Chlor- 
bestimmung mittels  Ferrosulfat  durch  Einführung  des  Tüpfeins 
mit  Ferricyankalium  und  Anwendung  der  Methode  zur  Bestimmung 
des  Braunsteins  durch  Crum^).  (Erste  Anwendung  des 
Tüpfelindikators.) 

3.  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  durch  Titrieren 
mit  Jodkaliumlösung  bis  zur  Wiederauflösung  des  aus- 
geschiedenen Quecksilber  Jodids  von  Probst^). 

1841«  1.  Die  erste  Eisenbestimmung,  und  zwar  durch  direkte  Re- 

duktion mit  Zinnchlorür  (siehe  S.  778)  von  Duflos*). 

2.  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers  mittels  Seifen- 
lösung und  der  Carbonathärte  durch  Titration  in  der  Siede- 
hitze mittels  Oxalsäure  und  Lackmus  als  Indikator  von 
Clark  6). 

1843.  Erste  oxydometrische  Eisenbestimmung,  und  zwar  mittels 
Kaliumchloratlösung  von  Levol^). 

1843.  Bestimmung  der  Sulfite  und  Thiosulfate  mit  Jodlösung 
von  Fordos  und  Gelis^). 

1844.  Bestimmung  der  reduzierenden  Zuckerarten  mit  alkalischer 
weinsäurehaltiger  Eupf  erlösung  von  Barreswil^).  Diese  Methode 
trägt  meistens  den  Namen  Fehlings,  welcher  sie  1848  durch 
Einführung  einer  relativ  haltbaren  Eupferlösung  sehr  verbessert 
hat  (siehe  S.  698). 

^)  Ann.  chim.  et  phys.  [2]  78  (1840). 

*)  Nach  Supplement  zu  Urea  Dictionary  of  arts  1844.  (Diese  Methode 
wird  meistens  J.  Otto  zugeschrieben,  welcher  sie  jedoch  dem  von  ihm  über- 
setzten Elements  of  chemistry  von  Graham  entnommen  hat.) 

*)  Korre8i>ondenzblatt  des  badischen  Apothekervereins  1840,  S.  30. 

*)  Pharmazeutische  Experimentalchemie,  Breslau  1841,  S.  545. 

^)  Siehe  Clark,  On  the  examination  of  water  for  towns  etc.  1847. 

•)  Joum.  Pharm,  et  Chim.  1,  210  (1842). 

')  Ann.  chim.  et  phys.  [3]  9,  103  (1843). 

")  Bull,  de  la  Soo.  de  l'£ncouragement,  Juni  1844. 
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Einführung  der  Normallösungen  im  heutigen  Sinne 
des  Wortes  durch  üre*). 

üre  beschreibt  die  Herstellung  einer  Ammoniakflüssigkeit 
welche  für  dieAcidimetrie  dienen  soll,  folgendermaßen:  „Beines 
Ammoniak  wird  auf  Grund  des  spezifischen  Gewichtes  so  weit 
verdünnt,  daß  1000  Grainmaße  (grain  measures)  genau  diejenige 
Menge  irgend  einer  Säure  sattigen,  welche  durch  ihr  Atomgewicht 
angezeigt  wird ,  wobei  man  entweder  die  Wasserstoff-  oder  die 
Sauerstofftabelle  zugrunde  legen  kann,  z.  B.  40  Grains  Schwefel- 
säure (SO^).    So  erhält  man  ein  Universalacidimeter.   Multipliziert 
man  die  für  10  oder  100  Grains  irgend  eine)*  Säure  verbrauchten 
Maßteile  der  mit  Lackmus  gefärbten  Ammoniakflüssigkeit  mit  dem 
Atomgewicht  der  Säure,  so  erhält  man  die  vorhandene  Sauremenge 
in  Grains.   Gleiche  Methoden  können  mit  der  gleichen  Leichtigkeit 
in   der  Chlorometrie  angewendet  werden,   oder  für  jeden   ana- 
lytischen Zweck,  indem  man  die  Probeflüssigkeit  den  Verhältnissen 
anpaßt.     Um  die   obige  Methode   den  französischen  Gewichten 
anzupassen ,  hat  man  nur  100  Dezigramm  statt  100  Girains  zu 
nehmen  usw." 

Ure  behauptet  (a.  a.  0.),  schon  seit  dem  Jahre  1815  solche 
„auf  die  kurz  vorher  bekanntgegebene  Atomtheorie  Daltons 
gegründete"  Maßflüssigkeiten  angewendet  zu  haben.  Er  selbst 
habe  die  Methode  nicht  früher  veröffentlicht,  aber  ein  Dr.  Henry, 
dem  er  sein  Manuskript  geliehen  habe,  habe  seinerzeit  in  seinen 
Elements  of  chemistry  einiges  davon  veröffentlicht. 

In  diesem  Buche  (London  1818,  Bd.  2,  S.  512)  findet  sich 
darüber  nun  folgende  (zusammenhängende)  Angabe:  „Gegen  den 
in  Frankreich  üblichen  Brauch,  die  Stärke  der  Alkalien  in  Graden 
des  Descroizilles sehen  Alkalimeters  anzugeben,  hat  Dr.  U r e  in 
Glasgow  (in  einem  Essay  über  Alkalimetrie ,  dessen  Manuskript 
er  mir  vor  ungefähr  zwei  Jahren  geliehen  hat,  welches  er,  wie 
ich  glaube,  noch  nicht  veröffentlicht  hat)  sehr  zutreffend  ein- 
gewandt, daß  diese  ganz  willkürlichen  Grade  den  Gehalt  der 
Alkalien  nicht  in  einer  allgemein  verständlichen  Weise  ausdrücken, 
und  er  hat  ein  Instrument  vorgeschlagen,  welches  auf  schnell 
(at  once)  und  ohne  Bechnung  erlaubt,  den  Gehalt  an  Alkali 
in  100  Tln.  einer  Probe  anzugeben.*' 

„In  meiner  folgenden  Vorschrift  besteht  die  hauptsächlichste 
Abweichung  von  Dr.  Ures  Methode  darin,  daß  ich  für  die  ver- 
schiedenen Alkalien  Schwefelsäure  von  verschiedener  Starke  an- 
wende und  80  nur  eine  Skala  (auf  dem  Alkalimeter)  für  die  ver- 
schiedenen   Alkalien    brauche,    während    er    ein    und    dieselbe 


^)  Appendix  to  the  Supplement  to  A.  Ures  Dictionary  of  arts,  manu- 
factures  and  mines;  London  1844  (Ure  lebte  von  1778  bis  1857). 
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Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,060)  für  alle  Alkalien  anwendet  und 
dementsprechend  für  jedes  Alkali  eine  besondere  Skala  hat" 

Henry  beschreibt  dann  weiter  aeine  Methode,  bei  welcher  die 
Anzahl  der  verbrauchten  Raumteile  Schwetels&ure  sogleich  den 
Prozentgehalt  an  Alkali  angibt  (s.  unter  1818). 

Hieraus  kann  man  wohl  schließen,  daß  Ure  1816  noch  keine 
Normallösungen  im  heutigen  Sinne  des  Wortes  gebraucht  hat,  um 
so  mehr  als  er  in  den   späteren,   aber   vor  Fig.  1S3. 

1844  liegenden  Aasgaben  seines  Dictionarjs 
ebenfalls  nur  empirische  MaSflüssigkeiten  an- 
wendet (a.Lüning,  Chem.-Ztg.  1912,8.744). 

Durch  Schwarz  „Praktische  Anleitung 
zu  Maßanalysen",  siehe  18Ö0,  und  Mobrs 
Titriermethoden,  siehe  1856,  wurden  die 
NormallöBungen  allgemein  bekannt. 

Ure  (a.  a.  0.)  beschreibt  auch  eine  Btt- 
rette  auf  Ausfluß  mit  Hahn  am  oberen  Ende- 

1845.  1.  BeBtimmungdesKaliumsdnrchFäl- 
lung  alsEalinmperchlorat  von  Henryk). 

Diese  Arbeit  ist  wichtig,  weü  in  ihr 
zum  ersten  Male  eine  Bürette  mit  Hahn  am 
unteren  Ende  vorkommt  (Fig.  133).  Wäh- 
rend aber  die  Bürette  von  Ure  schon  eine 
aul  das  Bohr  geätzte  Skala  besaß,  befindet 
eich  hier  die  Skala  noch  auf  einem  neben 
diesem  befestigten  Lineal. 

2.  Jodometrische  Bestimmung  des 
Eisens  durch  EinwirkenlasBen  des  Ferri- 
salzes  auf  Jodwasserstoff  und  Titration  des 
freigewordenen  Jods  mit  Zinnchlorür  von 
Duflos'). 

1846.  1.  Bestimmung  des  Eisens  mit  Ka- 
liumpermanganat von  Margueritte^) 
(weitere  Geschichte  dieser  Methode  siehe 
S.  635). 

2.  Bestimmung  des  Zinns  mit  Jodlösung  von  Gaulthier 
deClaubry*). 

3.  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  mit  Seh  welel- 
natrinm  vonPelouze');  die  von  ihm  angeregte  Bestimmung  des 

')  Journ.  Pharm,  et  Obim.  [3]  6,  301  (1848). 

*>  Otaem.  Apotheberboch,  Bd. 2,  Breilau  lB45(iiebe5oIiwa[z,  Praktiiche 
AnleituDg  zn  HaJJanal jsen,  Brnunechweig  1850,  8.  SS). 
•)  Compt.  rend.  22,  587  (1848). 
*)  Ebend.  2S,  101  (U4a). 
')  Ebend.  32,  18S  u.  100»  (IS4S). 
Baokmli,  H>llu.lrM.  66 
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Zinks  auf  gleiche  Weise  wurde  von  Schaffner   1856   (siehe 
S.  876)  angegeben. 

4.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Fällung  mit 
Uranlösung  von  Lecontre^). 

5.  Alkalimetrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  bei 
Stickstoflbestimmungen  von  B  i  n  e  a  u  *). 

6.  Bestimmung  des  Jods  in  Jodiden,  indem  die  kochende, 
angesäuerte  Lösung  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Kaliumjod&t 
titriert  wird,  bis  kein  Jod  mehr  in  Freiheit  gesetzt  wird,  von 
Berthet»). 

1847«  1.  Bestimmung  des  Nicotins  durch  Titration  mit  Säure 

von  Schlösing^). 

2.  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mit  Permanganat 
von  Bussy^), 

3.  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Permanganat 
(über  Eisen)  von  Pelouze<*). 

4.  Bestimmung  der  Erdalkalicarbonate  durch  Auflösen 
in  überschüssiger  gemessener  Säure  und  Rücktitration 
mit  Natronlauge  von  Bineau^  (siehe  auch  Welter  weiter 
oben  unter  1803).  —  Hiermit  wird  zum  ersten  Male  Ätzalkali* 
lösung  in  der  Acidimetrie  benutzt,  während  vordem  Alkali- 
carbonate,  Alkalibicarbonate^),  Ammoniak  (siehe  1840) 
oder  Kalkwasser ^)  benutzt  wurden. 

5.  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  mit  Ferro- 
cyankalium  von  Henry  ^<');  für  die  Bestimmung  des  Zinks 
wurde  die  Fällung  mit  Ferrocyankalium  erst  von  Galetti  185t> 
angegeben  (siehe  S.  892). 

1849«  Bestimmung  der  oxydierbaren  Substanzen  im  Trinkwasser 
mit  Permanganat  von  Forchhammer ^^). 


*)  Oompt.  rend.  29,  45  (1849). 

')  Annales  de  la  Soc.  d'agrioulture  de  Lyon  9  (1846);  Gompt.  rend.  24, 
686  (1847);  25,  254  (1847). 

')  Joam.  de  Pharm.  1846,  September,  8.187  [Dingl.  polyt.  Joom.  IQS, 
108  (1847)]. 

*)  Ann.  chim.  ft  phys.  [3]  19,  230  (1847). 

*)  Compt.  rend.  24,  774  (1847). 

•)  Ann.  chim.  et  phys.  [3]  20,  129  (1847). 

^)  Memoires  de  la  soc  d'agriculture  etc.  de  Lyon,  April  1847  (Idebig, 
Jahresber.  1847,  S.  963). 

■)  Ure,  Bictionary  of  arts  1889,  8.19. 

*)  Völker,   Yerhandlangen  des  Vereins  zur   Förderung   des   Gewerbe- 
flelßes  in  Preußen  1823,  8.  125. 

")  Joum.    de    Pharm.     1847,    8.   5     [Dingl.    pol3rt.     Joum.    IQS,    S64 
(1847)]. 

")  L'Institut,  Paris  1849,  8.  383. 
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1850*  1.  Bestimmung  des  Zinns  durch  Titration  des  Chlorürs  mit 

Ferrichloridlösung  (siehe  S.  682)  von  Mene^)  (Umkehrung 
der  Eisenbestimmung  von  Duflos,  siehe  1841). 

2.  Das  erste  zusammenfassende  Werk  über  Maß- 
analyse von  H.  Schwarz  in  Breslau  (geb.  1824,  gest.  1890), 
einem  Schüler  Pel o uz e s ,  „Praktische  Anleitung  zu  Maßanalysen " , 
Braunschweig,  Vieweg  (2.  Auflage  1853).  Hier  findet  sich  zuerst 
die  Bezeichnung  ,,Maßanalyse"  (früher  sagte  man  „par  la  voie 
humide")  und  die  Einteilung  der  Methoden  in  Sättigungs-,  Oxy- 
datious-  und  Reduktions-  und  Fällungsanalysen. 

3.  Einführung  des  K ali um di Chromats  als  oxydometri- 
sches  Reagens  für  die  Bestimmung  des  Eisens  usw.  von 
Pennyä). 

1851.  1.  Bestimmung  des  Cyankaliums  durch  Titration  mit 
Silberlösung  bis  zum  Eintritt  einer  bleibenden  Trübung  von 
Liebig*). 

2.  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Cyankaliumlösung  von 
Parkes*). 

3.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Fällung  mit 
Ferrisalz  von  Liebig^). 

1852.  Bestimmung  des  Chlorkalkes  mit  arseniger  Säure  in  alka- 
lischer Lösung  von  Penot*). 

1853«  1.  Quetschhahnbürette  von  Mohr^). 

2.  Allgemeine  Bestimmung  der  jenigen  Stoff  erweiche 
aus  Jodwasserstoff  bzw.  Jodkalium  Jod  in  Freiheit 
setzen  durch  Titration  des  freigewordenen  Jods,  von 
Bunsen^).  Bunsen  titrierte  das  Jod  mit  schwefliger  Säure. 
Schwarz^)  empfahl  zu  gleicher  Zeit  dafür  das  Thiosulfat; 
die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  des  Thiosulfats  mit 
Jod  hatten  schon  G^lis  und  Fordos  1843  angegeben. 

3.  Bestimmung  des  Harnstoffes  durch  Fällung  mit 
Quecksilberoxydulnitrat  von  Liebig ^^). 

4.  Bestimmung  der  Oxalsäure  mit  Permanganat  von 
Hempel*^). 

Ö.  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Fällung  mit 
Bleiacetat  (Jodkalium  als  Indikator)  und 

6.  Bestimmung  des  Chlors  in  Chloriden  mit  Silber- 
lösung (Indikator  Natriumphosphat)  vonLevol  ^3).  —  Diese 


0  Oompt.  rend.  81,  82  (1860).  —  *)  Chemical  Gazette  8,  330  (1850).  — 
«)  Liebigs  Ann.  77,  102  (1851).  —  *)  Mining  Joum.  1851.  —  *)  Liebigs  Ann. 
78,  150  (1851).  —  ")  Bull.  Roc.  iüd.  deMulhouse,  Nr.  118(1852).  —  0  LiebigB 
Ann.  86,  129  (1853).  —  ")  Ebend.,  8.265.  —  ^)  Anleitung  zu  Maßanalysen 
1853,  8. 116.  —  *°)  Liebigs  Ann.  86,  289  (1853).  —  ")  Memoire  auf  l'emploi 
de  l'acide  oxalique  dans  les  dosages  k  liqneurs  titr^es,  Lausanne  1853.  — 
*•)  Bull.  8oc  d'encouragement  1853,  S.  220. 

66* 
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letzte  Methode  wurde  1856  vou  Mohr^)  durch  Einführung  des 
Kalium  Chromats  als  Indikator  yerhessert  (siehe  auch  1819). 

7.  Bestimmung  des  Cyankaliums  mit  Jodlösung  von 
Fordos  und  GölisS). 

1854.  1.  Bestimmung  des  Indigos  mit  Permanganat  von  Mohr^). 

2.  Bestimmung  des  Kupfers  auf  jodometrischem  Wege 
von  de  Haen^); 

3.  Bestimmung un gesättigter organischerVerbindungen 
durch  Titration  mit  Bromlösung  von  Knoop*)  (siehe  S.  478). 

1855«  1.  Bestimmung  des  Jods  mit  arseniger  Säure  und  umge- 

kehrt von  Mohr^). 

2.  Fr.  Mohr s  „Lehrbuch  der  Titriermethode'',  Braunschweig, 
bei  Vieweg.  —  Als  neu  erscheint  hierin  die  Bestimmung  der 
freien  Kohlensäure  durch  Überführung  in  Baryum-  oder 
Calciumcarbonat  und  Titration  dieser  Salze  mit  Säure 
(siehe  1847),  die  Bestimmung  von  Estern  (Essigester)  durch 
Verseifen  mit  titrierter  Säure,  die  Bestimmung  des  freien 
Sauerstoffs  in  Wasser  mit  Ferrohydroxyd  durch  Per- 
manganat,  die  Einführung  des  „Mohrschen  Salzes*'  als 
Ursubstanz  für  die  Permanganatlösung  und  die  allgemeine 
Verwendung  von  Ätznatronlauge  in.  der  Acidimetrie  (siebe 
1847).  —  Femer  findet  sich  zuerst  eine  Glashahnbürette  be- 
schrieben. 

1859«  Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Permanganat 
von  Schönbein  7)  (siehe  S.  830). 

1862.  Einführung  des  Kaliumdichromats  als  Ursubstanz  für 
die  Jodometrie  durch  Mohr^). 

1863.  Bestimmung  des  Mangans  mit  Permanganat  von  Guyard^), 
später  verbessert  von  Volhard^®)  und  von  Wolff  ii). 

1870*  Bestimmung  des  Silbers  durch  Fällung  mit  Rhodansalzen 
und  Ferrisalz  als  Indikator  von  Charpentier  (s.  Fällungs- 
methoden). Die  Methode  wurde,  unabhängig  davon,  von  Volhard 
1874  noch  einmal  angegeben. 

1874.  Jodometrische  Säurebestimmung  von  Fr.  Mohr*^)  (s.  S.  275). 

1877.  Einführung    des  Phenolphthaleins   als   Indikator    durch 
Luck»»). 


*)  Liebiga  Ann.  97,  335  (1856).  —  *)  Journ.  Pharm,  et  Chim.  2$,  4S 
(1853).  —  ■)  Dingl.  polyt.  Journ.  182,  363  (1854).  —  *)  Liebigs  Ann.  91,  237 
(1854).  —  *)  Centralblatt  1854,  8.  321.  —  •)  Liebigs  Ann.  77,  102  (1855).  — 
0  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77,  131  (1859).  —  ®)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  2, 
246  (1862).  —  »)  Bull.  See.  chim.  Paris  6,  89  (1863).  —  ")  Liebigs  Ann.  1«, 
318(1879).  —  ")  Stahl  und  Eisen  1884,  8.702.  —  ")  Titriermethode,  4.  Aufl^ 
1874,  8.347.  —  ")  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  332  (1877). 
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1878.  Einführung  desTropäolinsOO  als  Indikator  dorebv.  Miller^), 
was  Lunge ^)  Veranlassung  gab,  sogleich  an  Stelle  dessen  das 
weit  brauchbarere  Methylorange  einzuführen. 

1882«  Bestimmung  der  bleibenden  Härte  in  Wasser  durch  Ausfällung 
mit  einer  Lösung  von  Natriumhydroxyd  -f-  Natriumcarbonat  von 
Wartha»). 

1883«  Kjeldahls  Stickstoff bestimmung^). 

1884«  Bestimmung  der  Jodzahl  von  y.  Hübl^). 

1888.  Bestimmung  des  freien  Sauerstoffs  im  Wasser  nach 
Winkler«)  (s.  S.  286). 

1893.  1.  Einführung  der  ätherischen  Jodeosinlösung  als  In- 

dikator für  die  Titration  mit  '^/Joo'Lösungen  durch Mylius 
und  Förster^). 

2.  Einführung  der  Jodsilberreaktion  für  die  Cyanbestim- 
mung'  nach  Liebig  durch  Drehschmidt  und  Denig^s  (siehe 
S.  1004). 

1893.  Titration  der  Borsäure  mit  Lauge  nach  Zusatz  yon  Glycerin 
von  Thomsen®). 

1903«  Einführung  des  Titanchlorids  für  Beduktionsbestimmungen  durch 
Knecht»). 


*)  Ber.  1878,  8.460.  —  *)  EbeDd.,  S.  1946.  —  •)  Az  iv6viz  viszgalata, 
Budapest  (1882);  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1902,  8.850).  —  *)  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  22,  366  (1888).  —  ^)  Dingl.  polyt.  Joum.  258,  281  (1884).  — 
')  Ber.  1888,  8.2848.  —  0  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  81,  248  (1892).  — 
•)  Journ.  8oc.  Chem.  Ind.  12,  482  (1893).  —  »)  Ber.  1903,  8.1551. 
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Salzsäure. 


Ti 


*   V*«*  u 

"5'"'*^"'' 

^        T   KT  MM.       m.^mm 

Volum- 

^H 

100  Gewichtstellc 

t  entspreche 

m.  bei  chemisch  reins 

Gewicht 

0 

Grade 
Twaddel 

15« 
bei  -5- 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz. 

Proz- 

4" 

'S 

HCl 

ISgrädige 

19grädige 

20gjädi^e 

21grädi^ 

(luftl.  R.) 

Säure 

ßäure 

Säure 

Saure 

1,000 

0,0 

0,0 

0,16 

0,57 

0,53 

0,49 

0,47 

1,005 

0.7 

1 

1,15 

4,08 

8,84 

8,58 

3,42 

1,010 

1.4 

2 

2,14 

7,60 

7,14 

6,66 

6,36 

1,015 

2.1 

8 

3,12 

11,08 

10,41 

9,71 

9,27 

1,020 

2,7 

4 

4,13 

14,67 

13,79 

12,86 

12,27 

1,025 

8,4 

5 

5,15 

18,30 

17,19 

16,04 

15,30 

1,030 

4.1 

6 

6,15 

21,85 

20,58 

19,16 

18,27 

1,035 

4,7 

7 

7,15 

25,40 

28,87 

22,27 

21,25 

1,040 

5,4 

8 

8,16 

28,99 

27,24 

25,42 

24,25 

1,045 

6,0 

9 

9,16 

32,55 

30,58 

28,53 

27,22 

1,050 

6,7 

10 

10,17 

86,14 

88,95 

31,68 

30,22 

1,055 

7.4 

11 

11,18 

39,73 

37,33 

84,82 

33^22 

1,060 

8,0 

12 

12,19 

43,32 

40,70 

87,97 

36,23 

1,065 

8.7 

13 

13,19 

46,87 

44,04 

41,09 

39.2Ö 

1,070 

9,4 

14 

14,17 

50,35 

47,31 

44,14 

42,11 

1,075 

10,0 

15 

15,16 

53,87 

50,62 

47,22 

45,«>5 

1,080 

10,6 

16 

16,15 

57,39 

53,92 

60,31 

47.99 

1,085 

11,2 

17 

17,13 

60,87 

57,19 

53,36 

50,90 

1,090 

11,9 

18 

18,11 

64,35 

60,47 

56,41 

53,82 

1,095 

12,4 

19 

19,06 

67,73 

63,64 

59,37 

56,64 

1,100 

13,0 

20 

20,01 

71,11 

66,81 

62,83 

59,4« 

1,105 

13,6 

21 

20,97 

74,52 

70,01 

65,32 

62,32 

1,110 

14,2 

22 

21,92 

77,89 

73,19 

68,28 

65,14 

1,115 

14,9 

23 

22,86 

81,23 

76,32 

71,21 

67.93 

1,120. 

15,4 

24 

23,82 

84,64 

79,53 

74,20 

70,79 

1,125 

16,0 

25 

24,78 

88,06 

82,74 

77,19 

78,74 

1,180 

16,5 

26 

25,75 

91,50 

85,97 

80,21 

76,52 

1,185 

17.1 

27 

26,70 

94,88 

89,15 

83,18 

79,34 

1,140 

17.7 

28 

27,66 

98,29 

92,35 

86,17 

82,20 

1,1425 

18,0 

28,14 

100,00 

98,95 

87,66 

83,62 

1,145 

18,3 

29 

28,61 

101,67 

95,52 

89,13 

85,02 

1,150 

18,8 

30 

29,57 

105,08 

98,73 

92,11 

87,87 

1,152 

19,0 

29,95 

106,43 

100,00 

93,30 

89,01 

1,155 

19,3 

81 

30,55 

108,58 

102,00 

95,17 

90,79 

1,160 

19,8 

32 

31,52 

112,01 

105,24 

98,19 

93,67 

1,163 

20,0 

32,10 

114,07 

107,17 

100,00 

95,39 

1,165 

20,3 

33 

32,49 

115,46 

108,48 

101,21 

96,55 

1,170 

20,9 

34 

33,46 

118,91 

111,71 

104,24 

99,43 

1,171 

21,0 

33,65 

119,58 

112,35 

104,82 

100,00 

1,175 

21,4 

35 

34,42 

122,32 

114,92 

107,22 

102,28 

1,180 

22,0 

36 

35,39 

125,76 

118,16 

110,24 

105,17 

1,185 

22,5 

37 

36,31 

129,03 

121,23 

113,11 

107,90 

1,190 

23,0 

38 

37,23 

132,30 

124,80 

115,98 

110,63 

1,195 

23,5 

39 

38,16 

135,61 

127,41 

118,87 

113,40 

1,200 

24,0 

40 

39,11 

138,98 

130,58 

121,84 

116,22 

BalsBäure. 
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eile    I. 


(Xach  Lunge  und  MarelilewskL) 


Bäure 

1 

Liter  enthält  Kilogramm 

Proz, 

Bäore 

Bfture 

Säure 

Bäure 

Bäure 

22£^dige 

HCl 

von 

von 

von 

von 

von 

Säure 

18»  Bö 

19«  B4 

20"  Bö 

21»  Bö 

22«  Bö 

0.46 

0,0016 

0,0057 

0,0053 

0,0049 

0,0047 

0,0045 

8,25 

0,012 

0,041 

0,089 

0,086 

0,034 

0,033 

6,04 

0,022 

0,077 

0,072 

0,076 

0,064 

0,061 

8,81 
11,67 

0,082 

0,118 

0,106 

0,099 

0,094 

0,089 

0,042 

0,150 

0,141 

0,131 

0,125 

0,119 

14,55 

0,053 

0,188 

0,176 

0,164 

0,157 

0,149 

17,38 

0,064 

0,225 

0,212 

0,197 

0,188 

0,179 

20,20 

0,074 

0,263 

0,247 

0,231 

0,220 

0.209 

28,06 

0,085 

0,302 

0,288 

0,264 

0,252 

0,240 

25,88 

0,096 

0,340 

0,820 

0,298 

0,284 

0,270 

28,74 

0,107 

0,380 

0,357 

0,333 

0,317 

0,302 

31,69 

0,118 

0,419 

0,394 

0.867 

0,351 

0,833 

34,44 

0,129 

0,459 

0,431 

0,403 

0,384 

0,365 

37,27 

0,141 

0,499 

0,469 

0,438 

0,418 

0,397 

40,04 

0,152 

0,539 

0,506 

0.472 

0,451 

0,428 

42,84 

0,168 

0,579 

0,544 

0,508 

0.484 

0,460 

45,68 

0,174 

0,620 

0,582 

0,543 

0.518 

0,498 

48,40 

0,186 

0,660 

0,621 

0,579 

0.552 

0.523 

51,17 

0,197 

0,701 

0,659 

0,615 

0,587 

0.658 

53,86 

0,209 

0,742 

0,697 

0,650 

0.620 

0,590 

56,54 

0,220 

0,782 

0,735 

0,686 

0.654 

0,622 

59,26 

0,232 

0,823 

0.774 

0,722 

0.689 

0,655 

61,94 

0,243 

0,865 

0.812 

0,758 

0,723 

0,887 

64,60 

0,255 

0,906 

0.851 

0,794 

0,757 

0,719 

67,31 

0.267 

0,948 

0.891 

•    0,831 

0,798 

0,754 

70,02 

0,278 

0,991 

0,931 

0,868 

0.828 

0,788 

72,76 

0,291 

1,034 

0.972 

0,906 

0,865 

0,822 

75,45 

0,303 

1,077 

1,011 

0,944 

0.901 

0.856 

78,16 

0,315 

1,121 

1,053 

0,982 

0.937 

0,891 

79,51 

0,322 

1,143 

1,073 

1,002 

0.955 

0.908 

80,84 

0,328 

1,164 

1,094 

1,021 

0,973 

0.926 

83,55 

0,340 

1,208 

1,135 

1,059 

1,011 

0.961 

84,63 

0,345 

1,226 

1,152 

1,075 

1,025 

0,975 

86,32 

0,353 

1,254 

1,178 

1,099 

1,049 

0,997 

89,07 

0,366 

1,299 

1,221 

1,139 

1.087 

1.033 

90,70 

0,373 

1,326 

1,246 

1,163 

1.109 

1.054 

91,81 

0,879 

1,345 

1,264 

1,179 

1.125 

1,070 

94,55 

0,392 

1,391 

1,807 

1.220 

1.163 

1,106 

95,09 

0,394 

1,400 

1,316 

1,227 

1.171 

1,113 

97,26 

0,404 

1,437 

1,350 

1,260 

1,202 

1,143 

100,00 

0,418 

1,484 

1,894 

1,301 

1,241 

1.180 

102,60 

0,430 

1,529 

1,437 

1,340 

1,279 

1,216 

105,20 

0,443 

1,574 

1,479 

1,380 

1,317 

1,252 

107,88 

0,456 

1,621 

1,523 

1,421 

1,355 

1,289 

110,51 

0,469 

1,667 

1,567 

1,462 

1,895 

1,326 

IcbwafaliBare. 


SpezifiBohe  Gewichte  von  SchwefelsäarelCBangen  aach  Lunge,  Isler 
and  Naef. 


,085 

11 

2 

17 

10,04 

12 

30 

15,76 

19 

68 

0,109 

0,133 

0,171 

,090 

11 

9 

18 

10.60 

12 

99 

16,65 

20 

78 

0,116 

0,142 

0,181 

.095 

IS 

4 

1« 

11,19 

13 

67 

17,52 

21 

87 

0,122 

0,150 

0,1»'J 

,100 

13 

0 

20 

11,71 

14 

35 

18,39 

22 

96 

0,129 

0,158 

0,203 

,105 

18 

6 

21 

12,2T 

15 

03 

19,26 

24 

05 

0,136 

0,1  S6 

0,21i 

.110 

11 

S 

22 

12,82 

15 

71 

20,13 

25 

14 

0.143 

0,175 

0,333 

,115 

14 

9 

aa 

18,36 

18 

HB 

20,96 

26 

18 

0,149 

0,183 

0,234 

,iao 

15 

4 

24 

18,89 

17 

Ol 

21,80 

27 

22 

0,158 

0,191 

0,245 

,125 

16 

0 

25 

14,42 

17 

69 

23,63 

28 

26 

0.162 

0,189 

0,255 

.180 

16 

5 

26 

14,9S 

18 

31 

23,47 

29 

30 

0,169 

0,207 

0,265 

,ia5 

17 

t 

27 

15,48 

IB 

96 

24,29 

30 

34 

0,178 

0,315- 

0,276 

,140 

17 

7 

28 

16,01 

IS 

61 

25,13 

31 

38 

0,183 

0,223 

0,287 

.US 

18 

3 

20 

16,54 

20 

28 

25,86 

32 

43 

0.169 

0,231 

0,297 

,150 

18 

8 

30 

17,07 

20 

3t 

26,79 

33 

48 

0,198 

0,239 

0,308 

,155 

19 

3 

31 

17,5» 

21 

55 

27,61 

34 

48 

0,203 

0.248 

0,319 

,160 

19 

e 

82 

18,11 

22 

18 

28,43 

Sä 

50 

0,210 

0,257 

0.330 

,165 

20 

8 

33 

18,64 

22 

88 

29,25 

86 

j3 

0,217 

0,286 

0,341 

.170 

20 

9 

34 

19.16 

23 

47 

30,07 

37 

55 

0,224 

0,275 

0,352 

,175 

21 

4 

35 

19,68 

24 

12 

30.90 

38 

59 

0,231 

0,283 

0,393 

,180 

22 

1) 

36 

20.21 

24 

76 

31,73 

38 

82 

0,338 

0,392 

0,374 

0,489 
0,453 
0,4u7 


Bchwefeli&urc 


(I 

ortKtzu 

DK  An  Tabelle 

Spez.  Qew. 

1 

1 

1 

100  Gew.-Tle.  eDlsprechsn  bei 

1  Liter  enthttlt 

(lufcl.  B.) 

1    . 

20,73 
21, SS 

25,40 
26,0» 

40,64 
41,66 

0.248 
0,253 

0,301 
0,310 

0,386 

0,397 

1,185 
1,190 

32,5 

23,0 

87 
38 

S2 
83 

^5 

0,481 
0,496 

l,19i 

23,5 

39 

21.78 

26,68 

84 

42,69 

0,260 

t>,319 

0,409 

0,511 

1,200 

84,0 

40 

22,30 

27,32 

35 

43,71 

0,268 

0,328 

0,420 

0,585 

1,105 

24,5 

41 

22,82 

27,95 

85 

44,72 

0,275 

0,337 

0,432 

0,539 

1,210 

25.0 

42 

28,38 

28,58 

86 

45.73 

0,282 

0,346 

0.444 

0,55:( 

i,ai5 

25,5 

43 

23,64 

29,21 

37 

46,74 

0,290 

0,355 

0.455 

0,58» 

1,220 

28,0 

44 

24,3fl 

29,84 

38 

47,74 

0,397 

0,364 

0,463 

0,583 

I,2S5 

26,4 

45 

24,88 

30,48 

38 

48,77 

0,305 

0,373 

0,478 

0.508 

IpSSO 

26,9 

43 

25,39 

31,11 

89 

49,78 

0,312 

0,382 

0,490 

0,312 

1,235 
1,240 

1,245 

27,4 
27.8 

28.4 

47 

48 
49 

25,88 
26,35 

26,83 

31,70 
32,28 
32,83 

40 
41 
42 

50,72 
51,65 

52.58 

0,320 
0,327 
0,334 

0,391 
0,400 
0,409 

0,502 
0,513 
0,524 

0,323 
0,640 
0,655 

1,250 

28,8 

50 

27,29 

33,43 

«8 

84 

53.49 

0,341 

0,418 

0,535 

0,6S9 

1,255 
1,260 

29.3 

29,7 

51 
52 

87,7S 
28,22 

34,00 
34,57 

43 
44 

57 
30 

54,40 
55,31 

0,348 
0,856 

0.426 
0,435 

0,547 

0,658 

0,683 

0,697 

1,S65 

30,2 

53 

28,89 

35,14. 

45 

03 

56,22 

0,363 

0,444 

0,570 

0.711 

1,270 

30.8 

54 

29,15 

35,71 

45 

76 

57,14 

0,370 

0,454 

0,581 

0,725 

1,275 
1,280 

Sl.l 
81,5 

SS 

5»,82 
80,10 

36,29 
38,3? 

46 
47 

50 
24 

58,06 
58,99 

0,377 
0,385 

0,462 
0,472 

0,593 
0,305 

0,740 
0,755 

1.285 
1.290 

82,0 
82,4 

57 
58 

80,57 
31,04 

37,45 

38,03 

47 
48 

99 

59,92 

30.85 

0,393 
0,400 

0,481 
0,490 

0,617 

0,329 

0,770 
0,785 

1.295 

82,8 

69 

31,52 

38,61 

49 

61,78 

0.408 

0,500 

0,341 

0,800 

1,300 

33,3 

60 

3I,B9 

39,19 

50 

62,70 

0,416 

0.510 

0,853 

0,815 

1,305 

83,7 

Sl 

32.4S 

39,77 

50 

63,63 

0,424 

0,519 

0,665 

0,880 

i,aio 

84,2 

es 

32,94 

40,35 

51 

64,56 

0,432 

0,529 

0,677 

0,845 

1,315 

84,S 

SS 

33,41 

40,98 

52 

65,45 

0,439 

0,538 

0,689 

0,860 

1,320 

35,0 

64 

83,88 

41,50 

53 

66,40 

0.447 

0,548 

0,702 

0,876 

1,325 

85,4 

65 

34,3S 

42,08 

53 

67,33 

0,455 

0,557 

0,71* 

0,892 

1,330 

85,8 

66 

34,60 

42,S6 

54 

68,26 

0,462 

0,5S7 

0,727 

0,906 

1,335 
1,340 

86,2 
36,6 

67 
68 

35,27 
35,71 

43,20 
43,74 

55 
56 

69,12 
69,98 

0,471 

0,577 
0,586 

0,739 
0.751 

0,923 
0.938 

1,845 

87,0 

S9 

38,14 

44.28 

58 

70,85 

0,483 

0,506 

0,763 

0,953 

1,850 

37,4 

70 

36,58 

44,82 

57 

71,71 

0,494 

0.605 

0,775 

0,968 

1,355 

37.B 

71 

37,02 

45,35 

58 

72,56 

0,502 

0,614 

0,787 

0,983 

1,360 

3B.2 

72 

37,45 

45,88 

58 

73,41 

0,509 

0,624 

0,800 

0,998 

1,365 

38,6 

73 

37,89 

46.41 

59 

»8 

74,26 

0,517 

0,683 

0,812 

1,014 

1.870 

1,375 

39,0 
39,4 

:: 

38,32 
38,75 

46,9» 
47,47 

60 
60 

83 

75,10 

75,95 

0,525 
0,533 

0,643 

0,653 

0,824 
0,833 

1.029 
1,04» 

1,380 

39,K 

78 

39,18 

48,00 

61 

51 

76,80 

0,541 

0,662 

0,649 

1,060 

lOfiO  Schwafeliiure. 

(FortsetauDg  der  Tabell«  von  voriger  Seite.) 


1,385 

40,1 

11 

39,68 

48,53 

63.19 

77,95 

0,549 

0,972 

0,881 

1,380 

40.S 

78 

*0,05 

49,06 

92,87 

78,60 

0.557 

0,982 

0.873 

1,395 

40.8 

79 

40,48 

49,59 

63,55 

79,81 

0,564 

0,892 

0,886 

1,400 

41,2 

80 

40,91 

50,11 

64,21 

80,18 

0,578 

0,702 

0,8ftB 

1,105 

41,9 

81 

41,33 

60,63 

64,88 

81,01 

0,581 

0,711 

0,912 

1,410 

43,0 

83 

41,76 

61,16 

95,55 

81,86 

0,689 

0,721 

0.924 

1,415 

42,8 

83 

42,17 

51,99 

66,21 

82,66 

0.5B7 

0,730 

0,937 

1,430 

42,7 

84 

42.57 

53,15 

66,83 

83,44 

0,801 

0,740 

0,94» 

1,425 

43,1 

85 

42,09 

52,93 

97,44 

84,21 

0,812 

0,750 

0.961 

1,430 

43,4 

89 

43,n3 

53,11 

98,09 

84.98 

0,630 

0,769 

0,973 

1,435 

43,8 

87 

43,75 

63,6» 

68,68 

85,74 

0,628 

0,789 

0,986 

],U0 

44,1 

88 

44.14 

54,07 

69,39 

86,51 

0,636 

0,779 

0,f)98 

1,44S 

44,4 

89 

44,53 

54,55 

69,90 

87,28 

0,843 

0,789 

l.OIO 

1,450 

44,8 

90 

44,82 

55,03 

70,52 

88,05 

0,851 

0,7B8 

1,023 

1,455 

45,1 

91 

45,31 

55,50 

71,12 

88,80 

0,659 

0,808 

1,035 

1,460 

45,4 

,    93 

45,69 

65,97 

71,73 

89.55 

0,867 

0,817 

1,047 

1,465 

45,8 

93 

49,07 

59.43 

72,31 

90,29 

0,975 

0,827 

1.059 

1,470 

46,1 

94 

46,45 

56,90 

72,91 

»1.01 

0,983 

0,837 

1,072 

1,475 

46,4 

95 

46,83 

57,37 

73,51 

91,79 

0,991 

0,84« 

1,081 

1,480 

46,8 

96 

47,21 

57,83 

74,10 

92,58 

0,98» 

0,P66 

1,09T 

1,485 

47,1 

97 

47,57 

68,28 

74,98 

93,36 

0,707 

0,865 

1.109 

1.490 

47,4 

08 

47,95 

58,74 

75,37 

93,88 

0,715 

0,S7Ö 

1.122 

1,495 

47,8 

99 

48,34 

69,23 

75,88 

84,75 

0^733 

0.885 

1,131 

1,500 

48,1 

100 

48,73 

59,70 

76,50 

96,53 

0.731 

0,806 

1,147 

1,505 

48,4 

101 

49,1-2 

60,18 

77,12 

98,29 

0,730 

0,908 

1,160 

I,MO 

48,7 

102 

40,51 

60,85 

77,73 

87,01 

0,748 

0,»16 

1.174 

1.515 

49,0 

103 

49,89 

61,13 

7B,32 

87,79 

0.75B 

0,929 

1,187 

1,520 

49,4 

104 

50,28 

61,58 

78,B3 

98,54 

0,794 

0,939 

1,199 

1,525 

49,7 

105 

50,96 

62.06 

78,52 

98,30 

0,778 

0,818 

1,313 

1,530 

50,0 

109 

51,04 

62,53 

80,18 

100,05 

0,781 

0,857 

1.226 

],S35 

50,3 

107 

51,43 

63,00 

80,73 

100,80 

0,789 

0,897 

1.23B 

1,S40 

60,6 

108 

51.78 

63,43 

81,28 

101,48 

0,797 

0,977 

1.352 

1,545 

50,9 

108 

62,13 

63,86 

81,81 

103,19 

0.805 

0,987 

1.264 

1,550 

51,2 

110 

52,46 

64,38 

82,34 

102,82 

0,818 

0,996 

1,278 

1,555 

51,5 

Itl 

52,70 

64,67 

82.87 

108,17 

0,831 

1,006 

1,289 

1.580 

51,8 

112 

58,22 

85,30 

88,50 

104,30 

0,830 

1,017 

1,308 

1,565 

52.1 

113 

53,59 

95,85 

84,08 

105,03 

0,839 

1,027 

1,31« 

1,570 

52,4 

53,95 

66,09 

84,64 

106,78 

0,847 

1,038 

1,3X9 

1,575 

62,7 

115 

54,33 

96,63 

85,31 

106,13 

0,859 

1,043 

1.343 

1,580 

53.0 

HS 

54,66 

69,95 

85,78 

lü7,10 

0,894 

1,088 

1.H5« 

Schwefelsäure. 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Spez.  Gew. 

B 
'S 

1 

'S 

H 
u 

100  Gew.-Tie.  entsprechen  bei 
chemisch  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kilogramm  bei 
chemisch  reiner  Säure 

15" 
bei   ^, 

(luftl.  E.) 

Proz. 
SO, 

Proz. 
H.SO, 

Proz. 
60  grd. 
Säure 

Proz. 
50  grd. 
Säure 

• 

SO, 

HjSO, 

60  grd. 
Säure 

50  grd. 
Säure 

1,585 

58,3 

117 

55,03 

67,40 

86,34 

107,85 

0,872 

1,068 

1,369 

1,709 

1,590 

53,6 

118 

55,37 

67,83 

86,88 

108,52 

0,880 

1,078 

1,382 

1,726 

1,595 

58,9 

119 

55,78 

68,26 

87,44 

109,21 

0,889 

1,089 

1,395 

1,742 

1,600 

54,1 

120 

56,09 

68,70 

88,00 

109,92 

0,897 

1,099 

1,409 

1,759 

1,605 

54,4 

121 

56,44 

69,18 

88,55 

110,61 

0,906 

1,110 

1,422 

1,775 

1,610 

54,7 

122 

56,79 

69,56 

89,10 

111,30 

0,914 

1,120 

1,435 

1,792 

1,615 

55,0 

123 

57,15 

70,00 

89,66 

112,00 

0,928 

1,131 

1,449 

1,810 

1,620 

55,2 

124 

57,49 

70,42 

90,20 

112,68 

0,931 

1,141 

1,462 

1,825 

1,625 

55,5 

125 

57,84 

70,85 

90,74 

113,85 

0,940 

1,151 

1,473 

1,842 

1,680 

55,8 

126 

58,18 

71,27 

91,29 

114,02 

0,948 

1,162 

1,489 

1,859 

1,685 

56,0 

127 

58,53 

71,70 

91,88 

114,71 

0,957 

1,172 

1,502 

1,875 

1,640 

56,3 

128 

58,88 

72,12 

92,38 

115,40 

0,966 

1,182 

1,516 

1,892 

1,645 

56,6 

129 

59,22 

72,55 

92,92 

116,06 

0,976 

1,193 

1,529 

1,909 

1,650 

56,9 

130 

59,57 

72,96 

93,45 

116,72 

0,983 

1,204 

1,543 

1,926 

1,655 

57,1 

131 

59,92 

73,40 

94,02 

117,44 

0,992 

1,215 

1,557 

1,944 

1,660 

57,4 

132 

60,26 

■  73,81 

94,54 

118,11 

1,000 

1,225 

1,570 

1,960 

1,665 

57,7 

133 

60,61 

74,24 

95,08 

118,77 

1,009 

1,230 

1,584 

1,977 

1,670 

57,9 

134 

60,95 

74,66 

95,62 

119,36 

1,017 

1,246 

1,598 

1,995 

1,675 

58,2 

135 

61,29 

75,08 

96,16 

120,11 

1,027 

1,259 

1,611 

2,012 

1,680 

58,4 

136 

61,63 

75,50 

96,69 

120,50 

1,035 

1,268 

1,625 

2,029 

1,685 

58,7 

137 

61,93 

75,94 

97,21 

121,88 

1,043 

1,278 

1,638 

2,046 

1,690 

58,9 

138 

62,29 

76,88 

97,77 

122,08 

1,053 

1,289 

1,652 

2,064 

1,695 

59,2 

139 

62,64 

76,76 

98,32 

122,77 

1,062 

1,301 

1,667 

2,082 

1,700 

59,5 

140 

63,00 

77,17 

98,89 

123,47 

1,071 

1,312 

1,681 

2,100 

1,705 

59,7 

141 

68,35 

77,60 

99,44 

124,16 

1,080 

1,823 

1,696 

2,117 

1,710 

60,0 

142 

68,70 

78,04 

100,00 

124,86 

1,089 

1,834 

1,710 

2,136 

1,715 

60,2 

143 

64,07 

78,48 

100,56 

125,57 

1,099 

1,346 

1,725 

2,154 

1,720 

60,4 

144 

64,43 

78,92 

101,13 

126,27 

1,108 

1,357 

1,739 

2,172 

1,725 

60,6 

145 

64,78 

79,36 

101,69 

126,98 

1,118 

1,369 

1,754 

2,191 

1,780 

60,9 

146 

65,14 

79,80 

102,25 

127,68 

1,127 

l,38i 

1,769 

2,209 

1,735 

61,1 

147 

65,50 

80,24 

102,82 

128,88 

1,136 

1,392 

1,784 

2,228 

1,740 

61,4 

148 

65,86 

80,68 

103,38 

129,09 

1,146 

1,404 

1,799 

2,247 

1,745 

61,6 

149 

66,22 

81,12 

103,95 

129,79 

1,156 

1,416 

1,814 

2,265 

1,750 

61,8 

150 

66,58 

81,56 

104,52 

130,49 

1,165 

1,427 

1,829 

2,284 

1,755 

62,1 

151 

66,94 

82,00 

105,08 

131,20 

1,175 

1,439 

1,845 

2,303 

1,760 

62,8 

152 

67,30 

82,44 

105,64 

131,90 

1,185 

1,451 

1,859 

2,321 

1,765 

62,5 

153 

67,76 

83,01 

106,81 

132,80 

1,196 

1,465 

1,877 

2,344 

1,770 

62,8 

154 

68,17 

83,51 

106,91 

133,61 

1,207 

1,478 

1,894 

2,365 

1,775 

68,0 

155 

68,60 

84,02 

107,62 

1 34,43 

1,218 

1,491 

1,911 

2.386 

1.780 

63,2 

156 

68,98 

84,50 

108,27 

135,20 

1,228 

1,504 

1,928 

2,407 

(PortMtiung  der  Tabelle  voa  vorig«r  8«Ita.) 


78S 

es,5 

157 

89,47 

85.10 

108,05 

136.16      1 

2*0       I 

519 

1,847 

790 

08,7 

158 

83,96 

85,70 

108,82 

137,14      1 

253      1 

534 

1,995 

795 

64,0 

1S9 

70,46 

86,30 

110,58 

138,08      1 

265       1 

548 

1,983 

800 

64,2 

160 

70,96 

86,92 

111,82 

138,08      1 

277        1 

535 

2.003 

805 

64,4 

161 

71,50 

87,60 

112,26 

140,16       1 

291        1 

581 

2,026 

810 

64,6 

162 

72,08 

88.80 

113,15 

141,28       1 

305        1 

5S8 

2.048 

S15 

64,6 

163 

72,96 

8fl,18 

114,21 

142,85       1 

322        1 

818 

2.074 

820 

65,0 

164 

73,51 

90,05 

116,33 

1*4,08       1 

338        1 

889 

2,099 

821 

_ 

— 

73,88 

90,20 

115,S9 

144,32       1 

341        1 

843 

8,104 

8S2 

65,1 

_ 

73,80 

90,40 

115,84 

144,64       1 

845        1 

947 

2,110 

823 

— 



73,96 

90,60 

116,10 

144,86       1 

348        1 

651 

2,119 

,834 

65,2 

_ 

74,12 

90,80 

118,35 

145,28       1 

352        1 

859 

2.122 

es5 

— 

185 

74,39 

91,00 

116,61 

145,60       1 

358        1 

861 

2,128 

838 

65,3 



74,*B 

91,25 

116,93 

146,00      I 

S60       1 

669 

3,135 

827 

_ 

74,8» 

91.50 

117,25 

146,40       1 

864        1 

971 

2,142 

828 

65,4 



74,88 

81,70 

117,51 

146,72      1 

368        1 

679 

2.146 

829 

_ 

_ 

75,03 

81.90 

117,76 

147.04       1 

372        1 

681 

2,164 

830 

_ 

lee 

75,19 

92,10 

118,02 

147.38       1 

378        1 

686 

2.1S8 

831 

65,5 

— 

75.48 

92,43 

118,41 

147,88      1 

388       1 

992 

2,169 

882 

— 

— 

75,69 

92,70 

118,73 

148.82      1 

388       1 

688 

2.176 

833 

65,6 

T5.B9 

82,97 

119,07 

148,73       1 

381       I 

704 

2,184 

834 

_ 

76,ia 

93,25 

119,43 

149.18       1 

388        1 

710 

2,191 

835 

65,7 

187 

78,38 

83,58 

118,84 

14B.70    ■] 

402        1 

717 

2,200 

836 

— 

_ 

76,57 

93.80 

120,18 

160,08       1 

406        1 

722 

2.207 

837 

_ 

_ 

76.90 

94,25 

120,71 

150.72      1 

412        1 

730 

2.217 

SS8 

«5,8 

_ 

77,23 

94,60 

121,22 

151,86       1 

419        1 

739 

2.228 

839 

_ 

77.55 

95,00 

121,74 

152,00       I 

428        1 

748 

2,239 

840 

95,9 

ISB 

7B,04 

95,60 

122,51 

152,96       1 

438        1 

759 

3,254 

8405 

— 

_ 

78,33 

85,85 

122,96 

153,52       1 

451        1 

765 

8,262 

8410 

1- 

_ 

78,69 

ea,38 

123,45 

154,20       1 

448        1 

774 

3,273 

8415 

— 

_ 

7B.47 

97,35 

124,68 

155,74      1 

463       1 

793 

2,288 

8410 

_ 

_ 

80,16 

88.20 

125,84 

157,12       1 

476        1 

808 

2,317 

8406 

— 

_ 

80,43 

88,52 

126,18 

157,62       1 

481        1 

814 

3,325 

8400 

— 

— 

80,69 

98,72 

126,44 

157,94       1 

483        1 

81« 

2,327 

8395 

— 

80,63 

98,77 

126,50 

158,00       1 

484       1 

817 

2,328 

8S90 

— 

- 

80,83 

09.12 

126,99 

158,80       1 

488        I 

823 

2,33G 

"" 

- 

- 

81,08 

99,31 

127,35 

158,90       1 

48»        1 

82H 

2,339 

2,635 
2,643 

2,650 
2,957 
2,666 
2,975 
2,982 
2,989 


2,755 
2,76!» 


8,825 
2,838 
2,867 
2,8»' 
2,903 
2,906 
2,907 
2,917 
2.i>'- 1 


Sohwefelsäure. 
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Eiufluß  der  Temperatur  auf  die  Dichte  der  Scliwefelsäure. 

Die  Werte  unter  15®  sind  vom  beobachteten  spezifischen  Gewichte  abzuziehen, 
die  über  15*  zuzuzählen,  um  das  spezifisehe  Gewicht  bei  15*  zu  ergeben. 

(Abh.  d.  K.  Korm.-£.-K.  Y,  1904,  S.  188.) 


«lä,. 

0* 

10* 

20* 

30* 

40» 

60* 

60* 

1,840 

0,015.*) 

0,005 

0,005 

0,015 

0,025 

0,034. 

0,044 

1,820 

16. 

5. 

5. 

16 

26. 

37 

47 

1,800 

17 

5. 

5. 

16. 

27 

37. 

47. 

1,780 

17 

5. 

5. 

16. 

27 

37. 

47. 

1,760 

16. 

6. 

6. 

16 

26. 

36. 

47 

1,740 

16 

5 

5 

15. 

25. 

«5. 

45. 

1,720 

15. 

5 

5 

15 

25 

35 

44. 

1,700 

15 

5 

5 

14. 

24. 

83. 

43 

1,680 

15 

5 

5 

14. 

24 

83 

42 

1,660 

14. 

5 

5 

14 

23. 

32. 

41. 

1,640 

14. 

5 

14 

23 

32 

40. 

1,620 

14 

14 

22. 

31. 

40 

1,600 

14 

13. 

22. 

81 

39 

1,580 

14 

13. 

22 

SO. 

39 

1,560 

13. 

13. 

21. 

80 

38 

1,540 

13. 

13 

21. 

SO 

38 

1,520 

13 

13 

21 

29. 

37. 

1,500 

13 

12. 

21 

29 

37 

1,480 

13 

12. 

20. 

28. 

36. 

1,460 

12. 

12. 

20. 

28 

36 

1,440 

12. 

12 

20 

28 

35. 

1,420 

12 

12 

19. 

27. 

35 

1,400 

12 

12 

19. 

27 

34. 

1,380 

12 

11. 

19. 

27 

34. 

1,360 

11. 

11. 

19 

26. 

34 

1,340 

11. 

^ 

11. 

19 

26. 

33. 

1,320 

11. 

11. 

18. 

26 

33. 

1,300 

11. 

3. 

3. 

11 

18. 

26 

33 

1,280 

11 

3. 

*  3. 

11 

18. 

25. 

83 

1,260 

11 

3. 

3. 

11 

18 

25. 

32. 

1,240 

11 

8. 

8. 

10. 

18 

24. 

32 

1,220 

10. 

8. 

8. 

10. 

17. 

24 

31 

1,200 

10 

3. 

3. 

10 

17. 

23. 

30 

1,180 

10 

8. 

3. 

10 

16. 

23 

29 

1,160 

9 

3 

3 

9. 

15. 

22 

28 

1,140 

8. 

8 

S 

8. 

14. 

20. 

27 

1,120 

8 

2. 

2. 

8 

14 

19. 

25. 

1,100 

7 

2. 

2. 

7. 

13 

18. 

24. 

1,080 

6 

2 

2 

7 

12 

17 

23 

1,060 

5 

2 

2 

6 

10. 

16 

21. 

1,040 

3. 

1. 

1. 

5. 

9. 

14. 

20 

1,020 

2 

1 

1. 

4. 

8. 

13 

18 

1,010 

2 

1 

1 

4 

7. 

12 

1 

17 

*)  Ein  Punkt  hinter  einer  Zahl  bedeutet,  daß  die  nftchste  Stelle  eine  „5"  ist 
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Salpetersäure. 


Tabelle  UI. 


Yol.-Gew.  von  Salpetersäuren  verschiedener  Konzentration  Lei  V 

(bezogen  auf  Wasser  von  4^). 
(Lunge  und  Hey,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  8. 165.) 


Volum- 
Gewicht 

B 

0 

CS 

2 

100  Gewichtsteile  enthalten 

1  Liter  enthält  KilograciT 

15» 
hei  ^0 

(luftleer) 

HNO. 

Säure 

von 

36*  B4 

Säure 

von 

40*  B^ 

Säure 
von 
48  V,*  B« 

N.O, 

^NO, 

Säure 

von 
86*  B^ 

• 

Säure 

von 

40*  Be 

1 

i  * 

f 
1 

1,000 

0 
0.7 

0,08 

0,10 

0,19 

0,16 

0,10 

0,001 

0,001 

0,002 

0,002 

1,005 

0,85 

1,00 

1,89 

1,61 

1,03 

0,008 

0,010 

0,019 

0,016      ' 

1,010 

1,* 

1,62 

1,90 

8,60 

3,07 

1,95 

0,016 

0,019 

0,036 

0.031      ' 

1,015 

2.1 

2,39 

2.80 

5,30 

4,52 

2,87 

0,024 

0,028 

0,053 

0,045      : 

1,020 

2,7 

3,17 

3,70 

7,01 

5,98 

8,79 

0,033 

0,038 

0,072 

0,061      ' 

1 

1,025 

8,4 

3,94 

4,60 

8,71 

7,43 

4,72 

0,040 

0,047 

0,089 

0,076 

1,080 

4,1 

4,71 

5,50 

10,42 

8,88 

5,64 

0,049 

0,057 

0,108 

0,092 

1,085 

4,7 

5,47 

6,38 

12,08 

10,30 

6,54 

0,057 

0,066 

0,125 

0,107 

1 . 

1,040 

5.4 

6,22 

7,26 

13,75 

11,72 

7,45 

0,064 

0,075 

0,142 

0,121 

L' 

1,045 

6,0 

6,97 

8,13 

15.40 

13,13 

8,34 

0,073 

0,085 

0,161 

0,137 

0  ■ 

1,050 

6.7 

7,71 

8,99 

17,03 

14,52 

9,22 

0.081 

0,094 

0,178 

0,152 

(■; 

1,055 

7,4 

8,43 

9,84 

18,64 

15,89 

10,09 

0,089 

0,104 

0,197 

0,168 

c: 

1,060 

8.0 

9,15 

10,68 

20,23 

17,25 

10,95 

0,097 

0,113 

0,214 

0,182 

^1 

1,065 

8,7 

9,87 

11,51 

21,80 

18,59 

11,81 

0,105 

0,123 

0,233 

0,198 

c,:. 

1,070 

9.4 

10,57 

12,33 

23,35 

19,91 

12,65 

0,118 

0,132 

0,250 

0,213 

0,: 

1,075 

10,0 

11,27 

13,15 

24,ai 

121,24 

13,49 

0,121 

0,141 

0,267 

0,228 

C.14 

1,080 

10,6 

11,96 

13,95 

26,42 

22,53 

14,31 

0,129 

0,151 

0,286 

0,244 

0,1': 

1,085 

11,2 

12,64 

14,74 

27,92 

23,80 

15,12 

0,137 

0,160 

0,303 

0,258 

i\:t4 

1,090 

11,9 

18,31 

15,53 

29,41 

25,08 

15.93 

0,145 

0,169 

0,320 

0,273 

CK- 

1,095 

12,4 

13,99 

16,32 

30,91 

26,35 

16,74 

0.153 

0,179 

0,339 

0,289 

0.1  >^ 

1,100 

13,0 

14,67 

17,11 

32,41 

27,63 

17,55 

0,161 

0,188 

0,356 

0,304 

0,:: 

1,105 

13,6 

15,34 

17,89 

38,89 

28,89 

18,35 

0,170 

0,198 

0,375 

0,320 

0.:- 

1,110 

14.2 

16,00 

18,67 

35,36 

30,15 

19,15 

0,177 

0,207 

0,392 

0,335 

0^.1 

1,115 

14,9 

16,67 

19,45 

36,84 

31,41 

19,95 

0,186 

0,217 

0,411 

0,350 

e.:: 

1,120 

15,4 

17,34 

20,23 

38,31 

32,67 

20,75 

0,195 

0,227 

0,430 

0,366 

ü.-  ■ 

1,125 

16,0 

18,00 

21,00 

39,77 

83,91 

21,54 

0,202 

0,236 

0,447 

0,381 

i'.i*- 

1,130 

16,5 

18,66 

21,77 

41,23 

35,16 

22,33 

0,211 

0,246 

0,466 

0,397 

G.l:. 

1,135 

17,1 

19,32 

22,54 

42,69 

36,40 

23,12 

0,219 

0,256 

0,485 

0,413 

o;-' 

1,140 

17,7 

19,98 

23,81 

44,15 

37,65 

23,91 

0,228 

0,266 

0,504 

0,430 

ti' 

1,145 

18,3 

20,64 

24,08 

45,61 

38,89 

24,70 

0,287 

0,276 

0,523 

0,446 

1,150 

18,8 

21,29 

24,84 

47,05 

40,12 

25,48 

0,245 

0,286 

0,542 

0,462 

i?>^ 

1,155 

19,3 

21,94 

25.60 

48,49 

41,35 

26,26 

0,254 

0,296 

0,561 

0,478 

V.  *  * 

1,160 

19,8 

22,60 

26,36 

49,92 

42,57 

27,04 

0,262 

0,306 

0,580 

0,494 

c,.:- 

1,165 

20,3 

23,25 

27,12 

51,36 

43,80 

27,82 

0,271 

0,316 

0,598 

0,510 

0,^^' 

1,170 

20,9 

23,90 

27,88 

52,80 

45,03 

28,59 

0,279 

0,326 

0,617 

0,526 

{-:  * 

1,175 

21,4 

24,54 

28,63 

54,22 

46,24 

29,36 

0,288 

0,336 

0,636 

0,543 

0,3^' 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  tod  voriger  Seite.) 


luxn- 

a 

100  Gewichtsteile  eDthalten 

1  Liter  enthält  Kilogramm 

Ariclit 

9 

.   15» 

Säure 

Säure 

Säure 

Säure 

Säure, 

Säure 

4« 

1 

N.O» 

HNO. 

von 

von 

von 

N.O^ 

HNO« 

von 

von 

von 

!tioer) 

5 

25,18 

29,38 

36*  B6 

40«  B^ 

48V,»B6 
80,13 

36«B^ 

40«  B^ 

48%''B4 

180 

22,0 

55,64 

47,45 

0,297 

0,347 

0,657 

0,560 

0,866 

185 

22,5 

25,83 

30,13 

57,07 

48,66 

30,90 

0,306 

0,357 

0,676 

0,577 

0,866 

100 

23,0 

26,47 

30,88 

58,49 

49,87 

31,67 

0,316 

0,367 

0,696 

0,598 

0,876 

195 

23,5 

27,10 

81,62 

59,89 

61,07 

32,43 

0,324 

0,378 

0,715 

0,610 

0,888 

,200 

24,0 

27,74 

32,36 

61,29 

52,26 

83,19 

0,333 

0,388 

0,736 

0,627 

0,398 

,205 

24,5 

28,36 

33,09 

62,67 

53,23 

88,94 

0,342 

0,399 

0,766 

0,644 

0,409 

,210 

25,0 

28,99 

33,82 

64,05 

54,21 

34,69 

0,351 

0,409 

0,775 

0,661 

0,419 

,215 

25,5 

29,61 

34,55 

65,44 

65,18 

85,44 

0,360 

0,420 

0,795 

0,678 

0,481 

,220 

26,0 

30,24 

35,28 

66,82 

66,16 

86,18 

0,369 

0,430 

0,815 

0,696 

0,441 

,225 

26,4 

30,88 

36,03 

68,24 

57,64 

86,96 

0,378 

0,441 

0,835 

0,712 

0,462 

,230 

26,9 

31,53 

36,78 

69,66 

69,13 

87,72 

0,387 

0,452 

0,856 

0,730 

0,466 

,235 

27,4 

32,17 

37,53 

71,08 

60,61 

88,49 

0,397 

0,463 

0,877 

0,748 

0,476 

,240 

27,9 

32,82 

38,29 

72,52 

61,84 

89,27 

0,407 

0,475 

0,900 

0,767 

0,487 

,245 

28,4 

33,47 

39,05 

73,96 

63,07 

40,06 

0,417 

0,486 

0,921 

0,786 

0,498 

,250 

28,8 

34,13 

39,82 

75,42 

64,31 

40,84 

0,427 

0,498 

0,943 

0,804 

0,611 

,255 

29,3 

34,78 

40,58 

76,86 

65,54 

41,62 

0,437 

0,509 

0,965 

0,822 

0,622 

,260 

29,7 

35,44 

41,34 

78,30 

66,76 

42,40 

0,447 

0,521 

0,987 

0,841 

0,684 

L,265 

30,2 

36,09 

42,10 

79,74 

67,99 

43,18 

0,457 

0,533 

1,009 

0,860 

0,647 

1,270 

30,6 

36,75 

42,87 

81,20 

69,23 

43,97 

0,467 

0,544 

1,031 

0,879 

0,668 

L,275 

31,1 

37,41 

43,64 

82,65 

70,48 

44,76 

0,477 

0,566 

1,064 

0,898 

0,670 

1,280 

31,5 

38,07 

44,41 

84,11 

71,72 

46,65 

0,487 

0,568 

1,077 

0,918 

0,588 

1,285 

32,0 

88,73 

45,18 

85,57 

72,96 

46,34 

0,498 

0,581 

1,100 

0,938 

0,696 

1,290 

32,4 

39,39 

45,95 

87,03 

74,21 

47,13 

0,608 

0,693 

1,123 

0,967 

0,608 

1,295 

32,8 

40,05 

46,72 

88,48 

76,45 

47,92 

0,519 

0,605 

1,146 

0,977 

0,621 

1,300 

33,3 

40,71 

47,49 

89,94 

76,70 

48,71 

0,629 

0,617 

1,169 

0,997 

0,633 

1,305 

33,7 

41,37 

48,26 

91,40 

77,94 

49,50 

0,540 

0,630 

1,193 

1,017 

0,646 

1,310 

S4;2 

42,06 

49,07 

92,94 

79,25 

60,33 

0,551 

0,643 

1,218 

1,088 

0,669 

1,315 

34,6 

42,76 

49,89 

94,49 

80,57 

61,17 

0,562 

0,666 

1,243 

1,059 

0,673 

1,320 

35,0 

43,47 

50,71 

96,05 

81,90 

52,01 

0,573 

0,669 

1,268 

1,080 

0,686 

1,825 

35,4 

44,17 

51,53 

97,60 

83,22 

62,86 

0,586 

0,683 

1,294 

1,103 

0,701 

1,330 

35,8 

44,89 

52,37 

99,19 

84,68 

53,71 

0,697 

0,697 

1,320 

1,126 

0,716 

1,3325 

36,0 

45,26 

52,80 

100,00 

85,27 

64,16 

0,603 

0,704 

1,333 

1,137 

0,722 

1,335 

36,2 

45,62 

53,22 

100,80 

85,96 

54,68 

0,609 

0,710 

1,846 

1,148 

0,728 

1,340 

36,6 

46,35 

54,07 

102,41 

87,32 

56,46 

0,621 

0,725 

1,373 

1,171 

0,744 

1,345 

37,0 

47,08 

54,93 

104,04 

88,71 

56,34 

0,633 

0,739 

1,400 

1,193 

0,753 

1,350 

37,4 

47,82 

55,79 

105,67 

90,10 

57,22 

0,645 

0,753 

1,427 

1,216 

0,772 

1,355 

37,8 

48,57 

56,66 

107,31 

91,61 

68,11 

0,658 

0,768 

1,455 

1,240 

0,788 

1,360 

38,2 

49,35 

57,57 

109,03 

92,97 

69,05 

0,671 

0,783 

1,483 

1,265 

0,803 

1,365 

38,6 

50,13 

58,48 

110,75 

94.44 

69,98 

0,684 

0,798 

1,513 

1,289 

0,818 

1,370 

39,0 

50,91 

59,39 

112,48 

95,91 

60,91 

0,698 

0,814 

1,543 

1,314 

0,835 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Volum- 

a 

100  Gewicbtsteile  enthalten 

1 

Liter  enthält  KilosT&os 

Gewicht 

0 

et 
0) 

bei  — r- 

Säure 

Säure 

Säure 

Säare  jsfiure^  5> 

j 

N.O» 

HNO, 

von 

von 

von 

N.O, 

HNO, 

von 

von  '    ^ 

(luftleer) 

O 

60.30 

86*  B« 
114,20 

40*  B^ 
97,38 

48VBÖ 
61,85 

0,711 

36*  B6 

40*B*  4r 

1,375 

39,4 

\  51,69 

0,829 

1,573 

1,339  '  : 

1,380 

39,8. 

52,52 

61.27 

116,04 

98,95 

62.84 

0,725 

1    ' 

0,846 

1,603 

1,366  ;   '.  - 

1,3888 

40,0 

58,08 

61.92 

117,27 

100,00 

63,51 

0,735 

0,857 

1,623      1,383  1  i  • 

1,385 

40.1 

53,35 

62,24 

117,88 

100,51 

63,84 

0,789 

0,862 

1,633      1,392     -  - 

1,390 

40,5, 

54,20 

63,23 

119,75 

102,12 

64,85 

0,758 

0,879 

1,665 

l,4l>0     . 

1,895 

40,8 

55,07 

64,25 

121,68 

103,76 

65,90 

0,768 

0,896 

1,697 

1,447 

1,400 

41,2 

55,97 

65,30 

123,67 

105,46 

66.97 

0,783 

0,914 

1,731 

1,476      • 

1,405 

41,6 

56,92 

66.40 

123,75 

107,24 

68,10 

0,800 

0,933 

1,767 

1,507  i   • 

1,410 

42,0 

57,86 

67,50 

127,84 

109,01 

69.23 

0,816 

0,952 

1,803 

1,537  ,   < 

1,415 

42,3 

58,83 

68,63 

129,98 

110,84 

70,39 

0,832 

0,971 

1,839 

1,568  ,   C 

1,420 

42,7 

59,83 

69,80 

132,19 

112,73 

71,59 

0,849 

0,991 

1,877 

1,600 

1,425 

43,1 

60,84 

70,98 

134,43 

114.63 

72,80 

0,867 

1,011 

1,915 

1,63Ü 

1,430 

43,4 

61,86 

72,17 

136,68 

116,55 

74,02 

0,885 

1,032 

1,955 

1,667  t    : 

1,435 

43,8 

62,91 

73,39 

138,99 

118,52 

75,27 

0,903 

1,053 

1,995 

1,701  !  : 

1,440 

44,1 

64,01 

74,68 

141,44 

120.61 

76,59 

0,921 

1,075 

2,037 

1,736  t   : 

1,445 

44,4 

65,13 

75,98 

143,90 

122.71 

77,93 

0,941 

1,098 

2,080 

1,773      I    . 

1,450 

44,8 

66,24 

77,28 

146,36 

124.61 

79,26 

0,961 

1,121 

2,123 

1,810  1    M 

1,455 

*5,1 

67,38 

78,60 

148,86 

126.94 

80,62 

0,981 

1,144 

2,167 

1,848  j   1.:' 

1,460 

45,4 

68,56 

79,98 

151,47 

129,17 

82,03 

1,001 

1,168 

2,212 

1,886  1    1.:  : 

1,465 

45,8 

69,79 

81,42 

154,20 

131,49 

88,51 

1,023 

1,193 

2,259 

1,927  1    1-^ 

1,470 

46,1 

71,06 

82,90 

157,00 

133,88 

85,03 

1,045 

1,219 

2,309 

1,969  1   : - 

1,475 

46,4 

72,39 

84,45 

159,94 

136.39 

86,62 

1,068 

1,246 

2,360 

2,01i     :.'^ 

1,480 

46,8 

73,76 

86,05 

162,97 

138,97 

88,26 

1,092 

1,274 

2,413 

2,058      1 

1,485 

47,1 

75,18 

87,70 

166,09 

141,63 

89,95 

1,116 

1,302 

2,466 

2,103      1 

1,490 

47,4 

76,80 

89,60 

169,69 

144,70 

91,90 

1,144 

1,335 

2,528 

2,156      :. 

1,495 

47,8 

78,52 

91,60 

173,48 

147,93 

93,95 

1,174 

1,369 

2,593 

2,211       Ir- 

1,500 

48,1 

80,65 

94,09 

178,19 

151,96 

96,50 

1,210 

1,411 

2,672 

2,276      IM' 

1,501 

— 

81,09 

94,60 

179,16 

152,78 

97,03 

1,217 

1,420 

2,689 

2,293      1.4: 

1,502 

— 

81,50 

95,08 

180,07 

153,55 

97,52 

1,224 

1,428 

2,704 

2,306      1  »- 

1,503 

^.^^_ 

81,91 

95,55 

180,96 

154,31 

98,00 

1,231 

1,436 

2,720 

2,319      14' 

1,504 

— 

1  82,29 

96,00 

181,81 

155,04 

98,46 

1,238 

1,444 

2,735 

2,332  1    i.V 

1,505 

48,4  '  82,63 

96,39 

182,55 

165,67 

98,86 

1,244 

1,451 

2,748 

2,343  i    1.*^- 

1,506 

— 

82,94 

96,76 

183,25 

156,27 

99,27 

1,249 

1,457 

2,759 

2,353 

i.«;- 

1,507 

— 

83,26 

97,13 

183,95 

156,86 

99,62 

1,255 

1,464 

2,773 

2,364 

i;- 

1,508 

48,5 

1  83,58 

97,50 

184,65 

157,47 

100,00 

1,260 

1,470 

2,784 

2,374 

1.* 

1,509 

— 

83,87 

97,84 

185,30 

158,01 

100,35 

1,265 

1,476 

2,795 

2,384 

1,510 

48,7 

84,09 

98,10 

185,79 

158,43 

100,62 

1,270 

1,481 

2,805 

2,392 

1.^. 

1,511 

— 

84,28 

98,32 

186,21 

158,79 

100,84 

1,274 

1,486 

2,814 

2,400 

i;v 

1,512 

— 

1  84,46 

98,53 

186,61 

159,13 

101,06 

1,277 

1,490 

2,822 

2.406 

l.r-: 

1,513 

!  84,63 

98,73 

186,98 

159.45 

101,26 

« 

1,280 

1,494 

2,829 

2,413 

1.^- 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


>luin« 

•« 

100  Gewichtsteile  enthalten                  1  Liter  enthält  Kilogramm 

wicb.t 

es 

.    150 

Säure 

Säure 

Säure 

Säure 

Säure 

Säure 

4» 

1 

N.O, 

HNO, 

von 

von 

von 

N,0» 

HNO« 

von 

von 

von 

ftleer) 

M 

0 

86*  B6 

40*  B4 

48  V,*  B^ 

86*B6 

40*  B6 

48V,*B4 

,514 



84,78 

98,90 

187,30 

159,72 

101,44  1  1,283 

1,497 

2,835 

2,418 

1,535 

1,515 

49,0 

84,92 

99,07 

187,63 

160,00 

101,61 

1,287 

1,501 

2,843 

2,424 

1,539 

1,516 

— 

85,04 

99,21 

187,89 

160,22 

101,75 

1,289 

1,504 

2,848 

2,429 

1,543 

1,517 

— 

85,15 

99,84 

188,14 

160,43 

101,89 

1,292 

1,507 

2,854 

2,434 

1,546 

1,518 

— 

85,26 

99,46 

188,37 

160,68 

102,01 

1,294 

1,510 

2,860 

2,439 

1,549 

1,519 

— 

85,85 

99,57 

188,58 

160,81 

102,12 

1,296 

1,512 

2,864 

2,442 

1,551 

1.520 

49,4 

85,44 

99,67 

188,77 

160,97 

102,23 

1,299 

1,515 

2,869 

2,447 

1,554 

Veränderung  des  spezifischen  Gewichtes 

der  Salpetersäuren  für  Jl  1**  Temperaturunterschied. 

(Mittelwerte  aus  den  Tabellen  von  Lunge,  Taschenbuch,  S.  158 ff.) 

Von  1,000  bis  1,080  =  0,0005  oder  von     1,0*  B6  bis  13*  B^  =  0,07*  B6 


n 

0,080 

« 

1,110  —  0,0006 

» 

»     13,0 

ff 

ff     18 

ff     =  0,08 

n 

1,110 

B 

1,140  —  0,0007 

ff 

.     18,0 

* 

ff     22 

ff    -  0,09 

n 

1,140 

n 

1,170  —  0,0008 

ff 

,     22,0 

» 

ff     38 

ff     =  0,10 

n 

1,170 

ff 

1,220  —  0,0009 

ff 

,     88,0 

ff 

ff     41 

ff    -  0,11 

n 

1,220 

1) 

1,300  —  0,0010 

n 

1,300 

n 

1,330  =  0,0011 

• 

9 

1,330 

n 

1,360         0,0012 

* 

1,360 

ff 

1,390  =  0,0013 

n 

1,890 

ff 

1,400         u.  m.  0,0014. 

Beckurts,  Maßanalyse. 
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Katronlauge. 


Tabelle  IV. 
Gehalt  von  Ätznatronlaugen  bei  15^ C^). 


Spez. 
Gew. 


,007 

,014 

,022 

,029 

,036 

,045 

,052 

.060 

,067 

.075 

,083 

.091 

,100 

,108 

,116 

,125 

,1S4 

,142 

,152 

,162 

,171 

,180 

,190 

,200 

,210 

,220 

,231 

,241 

,252 

,263 

,274 

.285 

,297 

,808 

,390 

,832 

,345 

,357 

,370 

,383 

,397 

,410 

,424 

,438 

,453 

,468 

,483 

,498 

,514 

,530 


Grade 


Baum^ 


1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
SO 
81 
32 
33 
34 
35 
36 
87 
88 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 


Densi- 
meter 


0.7 

1.4 
2.2 

2.9 
8.6 

4,5 
5,2 

6.0 

e,7 

7,5 

8>3 

«,l 
10,0 
10,8 
11,6 
12,5 
13,4 
14,2 
15,2 
16,2 
17,1 
18,0 
19,0 
20,0 
21.0 
22,0 
23,1 
24.1 
25,2 
26,8 
27,4 
28,5 
29,7 
30,8 
82,0 
83,2 
84,5 
35,7 
87,0 
88,3 
89,7 
41,0 
42,4 
43,8 
45,3 
46,8 
48,3 
49,8 
51,4 
53,0 


100  Tle.  enthalt.  Teile  1    1  cbm  enthält  kj? 


Na^O 


0,47 

0,93 

1,55 

2,10 

2,60 

8,10 

3,60 

4,10 

4,55 

5,08 

5,67 

6,20 

6,73 

7,20 

7,80 

8,50 

9,18 

9,80 

10,50 

11,14 

11,73 

12,33 

13,00 

13,70 

14,40 

15,18 

15,96 

16,76 

17,55 

18,35 

19,23 

20,00 

20,80 

21,55 

22,35 

28,20 

24,20 

25,17 

26,12 

27,10 

28,10 

29,05 

30,08 

81,00 

32,10 

83,20 

34,40 

35,70 

36,90 

38,00 


NaOH 


0,61 

1,20 

2,00 

2,71 

8,35 

4,00 

4,64 

5,29 

5,87 

6,55 

7,31 

8,00 

8,68 

9,42 

10,06 

10,97 

11,84 

12,64 

13,55 

14,87 

15,13 

15,91 

16,77 

17,67 

18,58 

19,58 

20,59 

21,42 

22,64 

23,67 

24,81 

25,80 

26,83 

27,80 

28.88 

29,98 

81,22 

32,47 

83,69 

84,96 

86,25 

37,47 

38,80 

39,99 

41,41 

42,83 

44,38 

46,15 

47,60 

49,02 


Na,0 

NaOH 

4 

6 

9 

12 

16 

21 

22 

28 

27 

85 

32 

42 

38 

49 

43 

56 

49 

63 

55 

70 

61 

79 

68 

87 

74 

95 

81 

104 

87 

112 

96 

123 

104 

134 

112 

144 

121 

156 

129 

167 

137 

177 

146 

188 

155 

200 

164 

212 

174 

225 

185 

239 

196 

253 

208 

266 

220 

283 

232 

299 

245 

316 

257 

832 

270 

348 

282 

364 

295 

881 

809 

899 

326 

420 

342 

441 

359 

462 

375 

483 

392 

506 

410 

528 

428 

553 

446 

575 

466 

602 

487 

629 

510 

658 

535 

691 

559 

721 

581 

750 

*)  Lunge,  Taflchenbuch,   3.  Aufl.,  8.222;   Post,  2.  Aufl.,  8.  797/'98. 
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Tabelle  V. 


Spezifische  Gewichte  von  Ammoniaklösungen  bei  15^ C. 


Spez. 

Gew. 

bei  15« 

Proz. 
NH, 

1  Liter 
enthält 

NH, 
bei  15® 

g 

Korrektion 
des  spezi- 
fischen 
Gewichtes 
für  ±  1» 

Spez. 

Gew. 

bei  15» 

Proz. 
NH, 

1  Liter 

enthält 

NH, 

bei  15* 

g 

Korrektion 
des  spezi- 
fischen 
Gewichtes 
für  ±1« 

1,000 

0,00 

0,0 

0,00018 

0,940 

15,63 

146,9 

0,00089 

0,998 

0,45 

4,5 

0,00018 

0,938 

16,22 

152,1 

0,00040 

0,996 

0,91 

9,1 

0,00019 

0,936 

16,82 

157,4 

0,00041 

0,994 

1,37 

13,6 

0,00019 

0,934 

17,42 

162,7 

0,00041 

0,992 

1,84 

18,2 

0,00020 

0,932 

18,03 

168,1 

0,00042 

0,990 

2,31 

22,9 

0,00020 

0,930 

18,64 

173,4 

0,00042 

0,988 

2,80 

27,7 

0,00021 

0,928 

19,25 

178,6 

0,00043 

0,986 

8,30 

32,5 

0,00021 

0,926 

19,87 

184,2 

0,00044 

0,984 

3,80 

37,4 

0,00022 

0,924 

20,49 

189,3 

0,00045 

0,982 

4,80 

42,2 

0,00022 

0,922 

21,12 

194,7 

0,00046 

0,980 

4,80 

47,0 

0,00023 

0,920 

21,75 

200,1 

0,00047 

0,978 

5^30 

51,8 

0,00023 

0,918 

22,39 

205,6 

0,00048 

0,976 

5,80 

56,6 

0,00024 

0,916 

23,03 

210,9 

0,00049 

0,974 

6,30 

61,4 

0,00024 

0,914 

23,68 

216,3 

0,00050 

0,972 

6,80 

66,1 

0,00025 

0,912 

24,38 

221,9 

0,00051 

0,970 

7,31 

70,9 

0,00025 

0,910 

24,99 

227,4 

0,00052 

0,968 

7,82 

75,7 

0,00026 

0,908 

25,65 

232,9 

0,00053 

0,966 

8,83 

80,5 

0,00026 

0,906 

26,31 

238,3 

0,00054 

0,964 

8,84 

85,2 

0,00027 

0,904 

26,98 

243,9 

0,00055 

0,962 

9,35 

89,9 

0,00028 

0,902 

27,65 

249,4 

0,00056 

0,960 

9,91 

95,1 

0,00029 

0,900 

28,33 

255,0 

0,00057 

0,958 

10,47 

100,3 

0,00030 

0,898 

29,01 

260,5 

0,00058 

0,956 

11,03 

105,4 

0,00031 

0,896 

29,69 

266,0 

0,00059 

0,954 

11,60 

110,7 

0,00082 

0,894 

30,87 

271,5 

0,00060 

0,952 

12,17 

1     115,9 

0,00033 

0,892 

31,05 

277,0 

0,00060 

0,950 

12,74 

121,0 

0,00034 

0,890 

81,75 

282,6 

0,00061 

0,948 

18,31 

126,2 

0,00035 

0,888 

32,50 

288,6 

0,00062 

0,946 

13,88 

131,3 

0,00036 

0,886 

33,25 

294,6 

0,00063 

0,944 

14,46 

136,5 

0,00037 

0,884 

34,10 

301,4 

0,00064 

0,942 

15,04 

141,7 

0,00038 

0,882 

34,95 

308,3 

0,00065 

67* 
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Traubenzucker  nach  Allibn. 


Tabelle  VI. 

Bestimmung  des  Traubenzuckers  (Dextrose)    nach   F.  Allihii. 

30  com  KupferlÖBung  und 

30  ccm  Seignettesalzlösung  (nacb  der  besonderen  Vorsclrrift  von  Allihn 

bereitet)  und 
60  ccm  Wasser 
werden  zum  Sieden  erhitzt, 

25 ccm  einer  Zuckerlösung  zugegeben,  die  nicht  melir  als   Iprozentiff 

sein  darf,  und  2  Minuten^)  lang  im  Sieden   unterhalten. 


Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

mg 

mg 

mg 

mg 

rag 

mg 

mg 

mg 

10 

6,1 

42 

21,9 

74 

37,8 

106 

54,0 

11 

6,6 

43 

22,4 

75 

38,3 

107 

54,5 

12 

7,1 

44 

22,9 

76 

38,8 

108 

55,0 

13 

7,6 

45 

23,4 

77 

39,8 

109 

55,5 

14 

8,1 

46 

23,9 

78 

89,8 

HO 

56,0 

15 

8,6 

47 

24,4 

79 

40,3 

111 

56,5 

16 

9,0 

48 

24,9 

80 

40,8 

112 

57,0 

17 

9,5 

49 

25,4 

81 

41,3 

113 

57,5 

18 

10,0' 

50 

25,9 

82 

41,8 

114 

w 

58,0 

19 

10,5 

51 

26,4 

83 

42,3 

115 

58,6 

20 

11,0 

52 

26,9 

84 

42,8 

116 

59,1 

21 

11.5 

53 

27,4 

85 

43,4 

117 

59,6 

22 

12.0 

54 

27,9 

86 

43,9 

118 

60,1 

23 

12,5 

55 

28,4 

87 

44.4 

119 

60,6 

24 

13,0 

56 

28,8 

88 

44,9 

120 

61.1 

25 

13,5 

57 

29,8 

89 

45,4 

121 

61,6 

26 

14,0 

58 

29,8 

90 

45,9 

122 

62.1 

27 

14,5 

59 

30,3 

91 

46,4 

123 

62,6 
63,1 
63,7 

28 

15,0 

60 

30,8 

92 

46,9 

124 

29 

15,5 

61 

31,3 

93 

47,4 

125 

30 

16,0 

62 

31,8 

94 

47,9 

126 

64,2 
64,7 

31 

16,5 

63 

32,3 

95 

48,4 

127 

32 

17,0 

64 

32,8 

96 

48,9 

128 

65.2 

33 

17,5 

65 

33,3 

97 

49,4 

129 

65.7 

34 

18,0 

66 

33,8 

98 

49,9 

180 

66  2 

35 

18,5 

67 

34,3 

99 

50,4 

131 

66,7 

36 

18,9 

68 

34,8 

100 

50,9 

132 

67.2 

37 

19,4 

69 

35,3 

101 

51,4 

133 

67  7 

38 

19,9 

70 

35,8 

102 

51,9 

134 

68  2 

39 
40 

20,4 
20,9 

71 
72 

36,3 
36,8 

108 
104 

52,4 
52,9 

135 
136 

68,8 
69  3 

41 

21,4 

73 

37,3 

105 

53,5 

137 

69,8 

0  Zur  Zeitbestimmung  bedient  man  sich  am  besten    k-i»*  ^ 

ÄAeiner  Sanduhren. 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

mg 

tag 

mit 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

138 

70,3 

182 

93,1 

226 

116,4 

270 

140,0 

139 

70,8 

183 

93,7 

227 

116,9 

271 

140,6 

140 

71,8 

184 

94,2 

228 

117,4 

272 

141,1 

141 

71,8 

185 

94,7 

229 

118,0 

273 

141,7 

142 

72,3 

186 

95,2 

230 

118,5 

274 

142,2 

143 

72,9 

187 

95,7 

231 

119,0 

275 

142,8 

144 

78,4 

188 

96,3 

232 

119,6 

276 

148,3 

145 

78,9 

189 

96,8 

233 

120,1 

277 

143,9 

146 

74,4 

190 

97,3 

234 

120,7 

278 

144,4 

147 

74,9 

191 

97,8 

235 

121,2 

279 

145,0 

148 

75,5 

192 

98,4 

236 

121,7 

280 

145,5 

149 

76,0 

193 

98,9 

237 

122,3 

281 

146,1 

150 

76,5 

194 

99,4 

238 

122,8 

282 

146,6 

151 

77,0 

195 

100,0 

239 

128,4 

283 

147,2 

152 

77,5 

196 

100,5 

240 

128,9 

284 

147,7 

153 

78,1 

197 

101,0 

241 

124,4 

285 

148,3 

154 

78,6 

198 

101,5 

242 

125,0 

286 

148,8 

155 

79,1 

199 

102,0 

243 

125,5 

287 

149,4 

156 

79,6 

200 

102,6 

244 

126,0 

288 

149,9 

157 

80,1 

201 

103,2 

245 

126,6 

289 

150,5 

158 

80,7 

202 

103,7 

246 

127,1 

290 

151,0 

159 

81,2 

203 

104,2 

247 

127,6 

291 

151,6 

160 

81,7 

204 

104,7 

248 

128,1 

292 

152,1 

161 

82,2 

205 

105,3 

249 

128,7 

298 

152,7 

162 

82,7 

206 

105,8 

250 

129,2 

294 

158,2 

168 

83,3 

207 

106,3 

251 

129,7 

295 

153,8 

164 

83,8 

208 

106,8 

252 

130,3 

296 

154,3 

165 

84,3 

209 

107,4 

253 

130,8 

297 

154,9 

166 

84,8 

210 

107,9 

254 

131,4 

298 

155,4 

167 

85.3 

211 

108,4 

255 

131,9 

299 

156,0 

168 

85,9 

212 

109,0 

256 

132,4 

800 

156,5 

169 

86,4 

213 

109,5 

257 

133,0 

301 

157,1 

170 

86,9 

214 

110,0 

258 

133,5 

302 

157,6 

171 

87,4 

215 

110,6 

259 

134,1 

303 

158,2 

172 

87,9 

216 

111,1 

260 

184,6 

304 

158,7 

173 

88,5 

217 

111,6 

261 

185,1 

305 

159,3 

174 

89,0 

218 

112,1 

262 

135,7 

306 

159,8 

175 

89,5 

219 

112,7 

263 

136,2 

307 

160,4 

176 

90,0 

220 

113,2 

264 

136,8 

308 

160,9 

177 

90,5 

221 

113,7 

265 

137,3 

309 

161,5 

178 

91,1 

222 

114,3 

266 

137,8 

310 

162,0 

179 

91,6 

223 

114,8 

267 

138,4 

311 

162,6 

180 

92,1 

224 

115,3 

268 

138,9 

312 

163,1 

181 

92,6 

225 

115,9 

269 

139,5 

313 

163,7 

1062 


Tranbenzaoker  nach  Allihn. 


(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

1    ^ 

I>€rtrn*r 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

sn0 

mg 

814 

164,2 

352 

185,4 

390 

207,1 

428 

1       229,2 

815 

164,8 

858 

186,0 

891 

207,7 

429 

^      229.6 

816 

165,8 

854 

186,6 

892 

208,3 

430 

230,4 

817 

165,9 

855 

187,2 

398 

208,8 

431 

231,C 

818 

166,4 

856 

187,7 

394 

209,4 

432 

231,6 

819 

167,0 

857 

188,8 

395 

210,0 

433 

232,2 

820 

167,5 

358 

188,9 

896 

210.6 

434 

232,8 

821 

168,1 

359 

189,4 

897 

211,2 

435 

233,4 

8S2 

168,6 

860 

190,0 

398 

211,7 

436 

233,9 

8SB 

169,2 

361 

190,6 

399 

212,8 

437 

234,5 

824 

169,7 

362 

191,1 

400 

212,9 

438 

235,1 

325 

170,3 

363 

191,7 

401 

213,5 

439 

235,7 

326 

170,9 

364 

192,3 

402 

214,1 

440 

236,3 

827 

171,4 

365 

192,9 

408 

214,6 

441 

239.9 

828 

172,0 

866 

193,4 

404 

215,2 

442 

237,5 

829 

172,5 

367 

194,0 

405 

215,8 

443 

238,1 

830 

173,1 

368 

194,6 

406 

216,4 

444 

238,7 

831 

173,7 

869 

195,1 

407 

217,0 

445 

239,3 

882 

174,2 

370 

195,7 

408 

217,5 

446 

239,8 

838 

174,8 

371 

196,3 

409 

218,1 

447 

240,4 

884 

175,8 

372 

196,8 

410 

218.7 

448 

241,0 

885 

175,9 

378 

197,4 

411 

219,3 

449 

241  6 

836 

176,5 

874 

198,0 

412 

219,9 

450 

242.2 

887 

177,0 

375 

198,6 

418 

220,4 

451 

242,8 
243.4 

838 

177,6 

376 

199,1 

414 

221,0 

452 

839 

178,1 

377 

199,7 

415 

221,6 

453 

244,0 
244,6 
245,2 

840 

178,7 

378 

200,3 

416 

222,2 

454 

841 

179,3 

379 

200,8 

417 

222,8 

455 

842 

179,8 

380 

201,4 

418 

223,8 

456 

245.7 

848 

180,4 

381 

202,0 

419 

223,9 

457 

246.5 
246,9 

247,5 
248,1 
248  7 

844 

180,9 

382 

202,5 

420 

224,5 

458 

345 

181,5 

388 

203,1 

421 

225,1 

459 

346 

182,1 

384 

203,7 

422 

225,7 

480 

347 

182,6 

385 

204,3 

423 

226,3 

461 

348 

183,2 

386 

204,8 

424 

226,9 

462 

249,3 
249,9 

349 

183,7 

887 

205,4 

425 

227,5 

463        1 

350 

184,3 

888 

206,0 

426 

228,0 

, 

351 

184,9 

389 

206,5 

427 

228,6 

Lävulose  nach  Lehmann. 
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Tabelle  Vn. 
Bestimmung  der  Lävulose  nach  H.  Lehmann. 

25  ccm  KnpferlÖ8ttn(2:i 

25ocm  Seignettesalzlösung  (stehe  unter  Bereitung  der  Lösungen)  und 
50  com  Wasser  werden  zum  Sieden  erhitzt,  dann 
25  ccm  Lävuloselösung,  die  nicht  mehr  als  Iproz.  sein  darf,  zugegeben 
Man  unterhält  15  Hinuten  im  Sieden. 


Kupfer 

Lävulose 

Kupfer 

Lärolose 

Kupfer 

Lämlose 

Kupfer 

Lävulose 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

SO 

7,15 

51 

25,18 

82 

43,57 

113 

62,36 

21 

7,78 

52 

25,76 

88 

44,16 

114 

62,97 

22 

8,41 

53 

26,35 

84 

44,76 

115 

63,58 

23 

9,04 

54 

26,93 

85 

45,86 

116 

64,21 

24 

9,67 

55 

27,52 

86 

45,96 

117 

64,84 

25 

10,30 

56 

28,11 

87 

46,57 

118 

65,46 

26 

10,81 

57 

98,70 

88 

47.17 

119 

66,09 

27 

11,83 

58 

29,30 

89 

47,78 

120 

66,72 

28 

11,84 

59 

29,89 

90 

48,38 

121 

67,82 

29 

12,86 

60 

30,48 

91 

48,98 

122 

67,92 

30 

12,87 

61 

31,07 

92 

49,58 

128 

68,53 

31 

13,46 

62 

31,66 

98 

50,18 

124 

69,13 

32 

14,05 

63 

32,25 

94 

50,78 

125 

69,73 

93 

14,64 

64 

32,84 

95 

51,38 

126 

70,35 

34 

15,28 

65 

33,43 

96 

51,98 

127 

70i96 

35 

15,82 

66 

34,02 

97 

52,58 

128 

71,58 

36 

16,40 

67 

34,62 

98 

53,19 

129 

72,19 

37 

16,99 

68 

35,21 

99 

53,79 

130 

72,81 

88 

17,57 

69 

35,81 

100 

54,39 

131 

73,43 

39 

18,16 

70 

36,40 

101 

55,00 

132 

74,05 

40 

18,74 

71 

37,00 

102 

55,62 

133 

74,67 

41 

19,82 

72 

37,59 

108 

56,28 

134 

75,29 

42 

19,91 

73 

38,19 

104 

56,85 

185 

75,91 

43 

20,49 

74 

38,78 

106 

57,46 

136 

76,63 

44 

21,08 

76 

39,88 

106 

58,07 

137 

77,15 

45 

21,66 

76 

39,98 

107 

58,68 

188 

77,77 

46 

22,25 

77 

40,58 

108 

59,30 

139 

78,39 

47 

22,83 

78 

41,17 

109 

59,91 

140 

79,01 

48 

23,42 

79 

41,77 

110 

60,52 

141 

79,64 

49 

24,00 

80 

42,87 

111 

61,13 

142 

80,28 

50 

24,59 

81 

42,97 

112 

61,74 

143 

80,91 
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Lävalose  nach  LehmaDn. 


(Fortsetzang  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

L&vttlose 

Kapfer 

Lävalose 

Kapfer 

Lävalose 

Kapfer 

Lavulo$e 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 
218 

mg 

mg 

mg 

144 

81,55 

181 

105,04 

129,10 

255 

1 

154,17 

145 

82,18 

182 

105,68 

219 

129,73 

256 

'■     154>1 

146 

82,81 

188 

106,33 

220 

130,36 

257 

155,65 

147 

83,43 

184 

106,97 

221 

131,07 

258 

156,40 

148 

84,06 

185 

107,62 

222 

131,77 

259 

157,14 

149 

84,68 

186 

108,27 

228 

132,48 

260 

157,88 

160 

85,31 

187 

108,92 

224 

133,18 

261 

158,49 

151 

85,93 

188 

109,56 

225 

133,89 

262 

■  159,09 

152 

86,55 

189 

110,21 

226 

134,56 

263 

159,70 

153 

87,1« 

190 

110,86 

227 

135,23 

264 

160,30 

154 

87,78 

191 

111,50 

228 

135,89 

265 

,  160,91 

155 

88,40 

192 

112,14 

229 

136,89 

266 

'  161,63 

156 

89.05 

198 

112,78 

230 

187,23 

267 

162,35 

157 

89,69 

194 

113,42 

231 

137,90 

268 

163,07 

158 

90,34 

195 

114,06 

232 

138,57 

269 

163,79 

159 

90,98 

196 

114,72 

233 

139,25 

270 

164,51 

160 

91,68 

197 

115,38 

234 

139,18 

271 

165,21 

161 

92,26 

198 

116,04 

235 

140,59 

272 

165,90 

162 

92,90 

199 

116,70 

236 

141,27 

273 

166,60 

163 

93,53 

200 

117,36 

237 

141,94 

274 

167,29 

164 

94,17 

201 

118,02 

238 

142,62 

275 

167,99 

165 

94,80 

202 

118,68 

239 

143,29 

276 

168,68 

166 

95,44 

203 

119,33 

240 

143,97 

277 

169,37 

167 

96,08 

204 

119,99 

241 

144,65 

278 

170,06 

168 

96,71 

205 

120,65 

242 

145,32 

279 

170,75 

169 

97,35 

206 

121,30 

243 

146,00 

280 

171,44 

170 

97,99 

207 

121,96 

244 

146,67 

281 

172,14 

171 

98,63 

208 

122,61 

245 

147,35 

282 

172,85 

172 

99,27 

209 

128,27 

246 

148,03 

283 

173,55 

173 

99,90 

210 

123,92 

247 

148,71 

284 

174,26 

174 

100,54 

211 

124,58 

248 

149,40 

285 

174,96 

175 

101,18 

212 

125,24 

249 

150,08 

286 

175,67 

176 

101,82 

213 

125,90 

250 

150,76 

287 

176,89 

177 

102,46 

214 

126,56 

251 

151,44 

288 

177,10 

178 

103,11 

215 

127,22 

252 

152,12 

289 

177.82 

179 

103,75 

216 

127,85 

253 

152,81 

290 

178,53 

180 

104,39 

217 

128,48 

254 

153,49 

291 

179,24 

Lävulose  nach  Lehmann. 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kapfer 

Lävulose 

Kapfer 

L&valose 

Kupfer 

Lävulose 

Kupfer 

Lävulose 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

292 

179,95 

316 

197,12 

340 

214,78 

363 

232,05 

293 

180,65 

817 

197,88 

341 

215,48 

864 

282,81 

294 

181,36 

318 

198,55 

342 

216,23 

365 

233,57 

295 

182,07 

319 

199,26 

343 

216,97 

366 

234,38 

296 

182,78 

320 

199,97 

344 

217,72 

367 

235,10 

297 

183,49 

321 

200,71 

345 

218,47 

368 

285,86 

298 

184,21 

822 

201,44 

846 

219,21 

369 

236,63 

299 

184,92 

323 

202,18 

347 

219,97 

870 

237,39 

SOG 

185,63 

324 

202,91 

348 

220,71 

371 

238,16 

301 

186,35 

325 

208,65 

849 

221,46 

872 

238,93 

302 

187,06 

326 

204,39 

350 

222,21 

373 

239,69 

803 

187,78 

327 

205,13 

851 

222,96 

374 

240,46 

804 

188,49 

328 

205,88 

352 

223,72 

375 

241,23 

305 

189,21 

829 

206,62 

353 

224,47 

376 

241,87 

306 

189,93 

330 

207,36 

354 

225,23 

877 

242,51 

807 

190,65 

331 

208,10 

355 

225,98 

378 

243,15 

308 

191,37 

332 

208,83 

356 

226,74 

879 

243,79 

309 

192,09 

333 

209,57 

357 

227,49 

380 

244,43 

310 

192,81 

334 

210,30 

858 

228,25 

881 

245,34 

311 

193,53 

385 

211,04 

359 

229,00 

882 

246,25 

312 

194,25 

386 

211,78 

360 

229,76 

388 

247,17 

313 

194,97 

337 

212,52 

361 

230,52 

384 

248,08 

314 

195,69 

338 

218,25 

362 

231,28 

385 

248,99 

315 

196,41 

339 

213,99 
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Invertzucker  nach  MeitsL 


Tabelle  VIU. 

Bestimmung  des  Invertzuckers  nach  E,  Meissl. 
(Nach  den  von  £.  Meissl  ermittelten  Reduktionsfonneln  berechnet  von  E.  Wein.) 

25  ccm  Kupferlösung  und 

25ocm  Seignettesalz- Natronlauge  werden   mit  der  InTertzackerlÖsoDg, 

die  nicht  mehr  als  0,245  g  Invertzucker  enthalten  darf,  gemischt. 

Das  Gemisch  wird  mit  Wasser  auf 
100  ccm  ergänzt.    Man  unterh&lt  2  Minuten  im  Sieden. 

Will  man  Bohrzucker  (Saccharose)  in  Invertzucker  umwandeln,  so  löst 
man  eine  10  g  Invertzucker  entsprechende  Menge  desselben  in  700  ccm  Wasser, 
gibt  100  ccm  einer  Salzsäure  hinzu,  die  0,72  Proz.  HCl  enthält,  und  erhitzt 
SO  Minuten  lang  im  Wasserbad.  Nach  XJmfluß  dieser  Zeit  wird  rasch  ab- 
gekühlt, mit  titrierter  Natronlauge  genau  neutralisiert  und  auf  1000  ccm 
aufgefüllt. 

Will  man  die  erhaltene  Invertzuokerxahl  auf  Rohrzucker  umrechneo, 
so  multipliziert  man  sie  mit  dem  Faktor  0,95. 


Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

*    Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invertr 
,    lucker 

1 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

'       n« 

90 

46,9 

113 

59,1 

136 

71,3 

159 

83,8 

91 

47,4 

114 

59,6 

137 

71,9 

160 

84,3 

92 

47,9 

115 

60,1 

138 

72,4 

161 

84,8 

98 

48.4 

116 

60,7 

139 

72,9 

162 

85,4 

94 

48,9 

117 

61,2 

140 

73.5 

163 

'     85,9 

95 

49,5 

118 

61,7. 

141 

74,0 

164 

86,5 

96 

50,0 

119 

62,3 

142 

74,5 

165 

87,0 

97 

50,5 

120 

62,8 

143 

75,1 

166 

87,8 

98 

51,1 

121 

63,3 

144 

75,6 

167 

88,1 

99 

51,6 

122 

63,9 

145 

76,1 

168 

88,6 

100 

52,1 

123 

64,4 

146 

76,7 

169 

89,S 

101 

52,7 

124 

64,9 

147 

77,2 

170 

89,7 

102 

53,2 

125 

65,5 

148 

77,8 

171 

90,3 

103 

53,7 

126 

66,0 

149 

78,3 

172 

90,8 

104 

54,3 

127 

66,5 

150 

78,9 

173 

91.4 

105 

54,8 

128 

67,1 

151 

79,4 

174 

91,9 

106 

55,3 

129 

67,6 

152 

80,0 

175 

92,4 

107 

55,9 

130 

68,1 

153 

80,5 

176 

93,0 

108 

56,4 

131 

68,7 

154 

81,0 

177 

93,5 

109 

56,9 

132 

69,2 

155 

81,6 

178 

94,1 

110 

57,5 

133 

69,7 

156 

82.1 

179 

94,6 

111 

58,0 

134 

70,3 

157 

82,7 

180 

95,2 

112 

58,5 

135 

70,8 

158 

83,2 

181 

95,7 

Invertzucker  naoh  Meissl. 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

182 

96,2 

219 

117.0 

256 

138,1 

298 

159,6 

183 

96,8 

220 

117,5 

257 

138,6 

294 

160,2 

184 

97,3 

221 

118,1 

258 

139,2 

295 

160,8 

185 

97,8 

222 

118,7 

259 

139,8 

296 

161,4 

186 

98,4 

223 

119,2 

260 

140,4 

297 

162,0 

187 

99,0 

224 

119,8 

261 

140,9 

298 

162,6 

188 

99,5 

225 

120,4 

262 

141,5 

299 

163,2 

189 

100,1 

226 

120,9 

263 

142,1 

800 

168,8 

190 

100,6 

227 

121,5 

264 

142,7 

801 

164,4 

191 

101,2 

228 

122,1 

265 

143,2 

302 

165,0 

192 

101,7 

229 

122,6 

266 

143,8 

303 

165,6 

193 

102,3 

280 

123,2 

267 

144,4 

304 

166,2 

194 

102,9 

281 

123,8 

268 

144,9 

305 

166,8 

195 

103»4 

232 

124,3 

269 

145,5 

806 

167,3 

196 

104,0 

238 

124,9 

270 

146,1 

807 

167,9 

197 

104,6 

234 

125,5 

271 

146,7 

308 

168,5 

198 

105,1 

235 

126,0 

272 

147,2 

809 

169,1 

199 

105,7 

236 

126,6 

273 

147,8 

810 

169,7 

200 

106,8 

237 

127,2 

274 

148,4 

311 

170,8 

201 

106,8 

238 

127,8 

275 

149,0 

312 

170.9 

202 

107,4 

239 

128,3 

276 

149,5 

313 

171,5 

203 

107,9 

240 

128,9 

277 

150,1 

814 

172,1 

204 

108,5 

241 

129,5 

278 

150,7 

315 

172,7 

205 

109,1 

242 

130,0 

279 

151,8 

316 

178,3 

206 

• 

109,6 

243 

130«6 

280 

151,9 

317 

178,9 

207 

110,2 

244 

131,2 

281 

152,5 

818 

174,5 

208 

110.8 

245 

131,8 

282 

153,1 

819 

175,1 

209 

111,3 

246 

132,3 

283 

153,7 

320 

175,6 

210 

111,9 

247 

132,9 

284 

154,3 

321 

176,2 

211 

112,5 

248 

133,5 

285 

154,9 

322 

176,8 

212 

113,0 

249 

134,1 

286 

155,5 

328 

177,4 

213 

113,6 

250 

134,6 

287 

156,1 

324 

178,0 

214 

114,2 

251 

135,2 

288 

156,7 

325 

178,6 

215 

114,7 

252 

135,8 

289 

157,2 

326 

179,2 

216 

115,3 

253 

136,3 

290 

157,8 

327 

179,8 

217 

115,8 

254 

136,9 

291 

158,4 

328 

180,4 

218 

116,4 

255 

137,5 

292 

159,0 

329 

181,0 
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Invertzacker  nach  Meissl. 


(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

Kupfer 

Invert- 
zucker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

^9 

330 

181,6 

356 

197,4 

881 

213,0 

406 

229,3 

331 

182,2 

857 

198,0 

382 

213,6 

407 

230,0 

332 

182,8 

358 

198,6 

383 

214,3 

408 

230,7 

333 

183,5 

359 

199,2 

384 

214,9 

409 

231,4 

334 

184,1 

360 

199,8 

385 

215,5 

410 

232,1 

335 

184,7 

361 

200,4 

386 

216,1 

411 

232.8 

336 

185,4 

362 

201,1 

387 

216,8 

412 

233,5 

337 

186,0 

363 

201,7 

388 

217.4 

413 

234.3 

338 

186,6 

364 

202,3 

389 

218,0 

414 

235,0 

339 

187,2 

365 

203,0 

390 

218.7 

415 

235,7 

340 

187,8 

366 

203,6 

391 

219,3 

416 

236,4 

341 

188,4 

867 

204,2 

392 

219,9 

417 

237,1 

342 

189,0 

368 

204,8 

393 

220,5 

418 

237,S 

343 

189,6 

369 

205,5 

394 

221,2 

419 

238,5 

344 

190,2 

370 

206,1 

395 

221,8 

420 

239,2 

345 

190,8 

371 

206,7 

396 

222,4 

421 

239,9 

346 

191,4 

372 

207,3 

397 

228,1 

422 

240,6 

347 

192,0 

373 

208,0 

398 

223,7 

423 

241,3 

348 

192,6 

874 

208,6 

399 

224,3 

424 

242,0 

349 

193,2 

375 

209,2 

400 

224,9 

425 

242,7 

350 

198,8 

376 

209,9 

401 

225,7 

426 

243,4 

351 

194,4 

377 

210,5 

402 

226,4 

427 

244,1 

352 

195,0 

378 

211,1 

408 

227,1 

428 

244,9 

353 

195,6 

879 

211,7 

404 

227,8 

429 

245,6 

354 

196,2 

380 

212,4 

405 

228,6 

430 

246,3 

355 

196,8 

• 

Maltose  nach  Wein. 
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Tabelle  IX. 

BestimmuDg  der  Maltose  nach  E.  Wein.* 

25  ccm  KnpferlÖBUDg, 

25  ccm  Seifipiettesalz- Natronlauge  und 

25  ccm  einer  Zuckerlösung,  die  nicht  mehr  als  1  prozentig  sein  soll, 

werden  zum  Sieden  erhitzt  und  4  Minuten   lang  im  Sieden 

unterhalten. 


Kupfer 

Maltose 

Kupfer 

Maltose 

Kupfer 

Maltose 

Kupfer 

Maltose 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

30 

25,3 

67 

57,4 

104 

90,1 

141 

123,3 

31 

26,1 

68 

58,3 

105 

91,0 

142 

124,2 

32 

27,0 

69 

59,2 

106 

91,9 

143 

125,1 

88 

27,9 

70 

60,1 

107 

92,8 

144 

126,0 

84 

28,7 

71 

61,0 

108 

93,7 

145 

126,9 

35 

29,6 

72 

61,8 

109 

94,6 

146 

127,8 

36 

30,5 

73 

62,7 

110 

95,5 

147 

128,7 

37 

31,3 

74 

63,6 

111 

96,4 

148 

129,6 

38 

32,2 

75 

64,5 

112 

97,3 

149 

130,5 

39 

33,1 

76 

65,4 

113 

98,1 

150 

131,4 

40 

33,9 

77 

66,2 

114 

99,0 

151 

132,3 

41 

34,8 

78 

67,1 

115 

99,9 

152 

133,2 

42 

35,7 

79 

68,0 

116 

100,8 

153 

134,1 

43 

36,5 

80 

68,9 

117 

101,7 

154 

135,0 

44 

37,4 

81 

69,7 

118 

102,6 

155 

135,9 

45 

38,3 

82 

70,6 

119 

103,5 

156 

136,8 

46 

39,1 

83 

71,5 

120 

104,4 

157 

137,7 

47 

40,0 

84 

72,4 

121 

105,3 

158 

138,6 

48 

40,9 

85 

73,2 

122 

106,2 

169 

139,5 

49 

41,8 

86 

74,1 

123 

107,1 

160 

140,4 

50 

42,6 

87 

75,0 

124 

108,0 

161 

141,3 

51 

43,5 

88 

75,9 

125 

108,9 

162 

142,2 

52 

44,4 

89 

76,8 

126 

109,8 

163 

143,1 

53 

45,2 

90 

77,7 

127 

110,7 

164 

144,0 

54 

46,1 

91 

78,6 

128 

111,6 

165 

144,9 

55 

47,0 

92 

79,5 

129 

112,5 

166 

145,8 

56 

47,8 

93 

80,3 

130 

113,4 

167 

146,7 

57 

48,7 

94 

81,2 

131 

114,3 

168 

147,6 

58 

49,6 

95 

82,1 

132 

115,2 

169 

148,5 

59 

50,4 

96 

83,0 

133 

116,1 

170 

149,4 

60 

51,3 

97 

83,9 

134 

117,0 

171 

150,3 

61 

52,2 

98 

84,8 

135 

117,9 

172 

151,2 

62 

53,1 

99 

85,7 

136 

118,8 

173 

152,0 

63 

53,9 

100 

86,6 

137 

119,7 

174 

152,9 

64 

54,8 

101 

87,5 

138 

120,6 

175 

153,8 

65 

55,7 

102 

88,4 

139 

121,5 

176 

154,7 

66 

56,6 

103 

89,2 

140 

122,4 

177 

155,6 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

Maltose 

Kapfer 

Maltose 

Kupfer 

Maltose 

Kupfer 

UC:.~ 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

ms 

BB0 

ap 

178 

156,5 

209 

184,4 

240 

211,8 

271 

239,7 

179 

157,4 

210 

185,0 

241 

212,7 

272 

240,6 

180 

158,3 

211 

185,9 

242 

213,6 

273 

24L5 

181 

159,2 

212 

186,8 

248 

214,5 

274 

242,4 

182 

160,1 

213 

187,7 

244 

215,4 

275 

243.3 

183 

160,9 

214 

188,6 

245 

216,8 

276 

244.S 

184 

161,8 

215 

189,5 

246 

217,2 

277 

245,1 

185 

W2,7 

216 

190,4 

247 

218,1 

278 

246,0 

186 

163,6 

217 

191,2 

248 

219,0 

279 

246,9 

187 

164,5 

218 

192,1 

249 

219,9 

280 

247,fi 

188 

165,4 

219 

193,0 

250 

220,8 

281 

248,7 

189 

166,8 

220 

193,9 

251 

221,7 

282 

249,6 

190 

167,2 

221 

194,8 

252 

222,6 

283 

250,4 

191 

168,1 

222 

195,7 

253 

223,5 

284 

251,3 

192 

169,0 

223 

196,6 

254 

224,4 

285 

252.2 

198 

169,8 

224 

197,5 

255 

225,3 

^86 

253,1 

194 

170,7 

225 

198,4 

256 

226.2 

287 

254,0 

195 

171,6 

226 

199,3 

257 

227,1 

288 

254,9 

196 

172,5 

227 

200,2 

258 

228,0 

289 

256,6 

197 

173,4 

228 

201,1 

259 

228,9 

290 

256,e 

198 

174,8 

229 

202,0 

260 

229,8 

291 

257,5 

199 

175,2 

230 

202,9 

261 

230,7 

292 

258,4 

200 

176,1 

231 

203,8 

262 

231,6 

293 

259.3 

201 

177,0 

232 

204,7 

263 

232,5 

294 

260,e 

202 

177,9 

233 

205,6 

264 

233,4 

295 

r 

261,1 

203 

178,7 

234 

206,5 

265 

234,3 

296 

262,0 

204 

179,6 

235 

207,4 

266 

235,2 

297 

262,8 

205 

180,5 

236 

208,3 

267 

236,1 

298 

263,7 

206 

181,4 

237 

209,1 

268 

237,0 

299 

264.6 

207 

182,3 

238 

210,0 

269 

287,9 

300 

265.5 

208 

183,2 

239 

210,9 

270 

238,8 

Milchzncker  nach  Soxhlet. 
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Tabelle  X. 

Bestimmung  des  Milchzuckers  nach  F.  Soxhlet. 
(Nach  den  von  F.  Soxhlet  ermittelten  Reduktionsfaktoren  berechnet  von  E.  Wein.) 

25  ccm  KupferlöiuDg  und 
25  ccm  Beignettesalz- Katronlauge  werden  mit 
20 — 100  ccm  Milchzuckerlftsung   je  nach    der  Konzentration  gemischt,   das 

Ganze  auf  das  Volumen  von 
150  ccm  gebracht  und  6  Minuten  lang  im  Kochen  unterhalten. 

Für   Milchzuckerbestimmung  in  der  Milch  gibt  F.  Soxhlet  folgende 
Vorschrift: 

25  ccm  Milch  werden  mit  400  ccm  Wasser  verdüunt,  mit  10  ccm  Kupfer- 
Titriollösung,  die  als  Bestandteil  der  Fehlingschen  Lösung  vorrätig  gehalten 
wird,  xmd  hierauf  mit  6,5 bis 7,5  ccm  einer  Kalilauge*)  versetzt,  die  so  gestellt 
ist,  daß  ein  Volum  derselben  das  Kupfer  aus  einem  Volum  der  Kupferlösung 
gerade  ausfällt.  Die  Flüssigkeit  muß  nach  dem  Zusatz  der  Lauge  noch 
sauer  reagieren  und  darf  etwas  Kupfer  gelöst  enthalten.  Man  füllt  auf 
500  ccm  auf  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Faltenfilter.  Von  der  annähernd 
y4proz.  Milchzuckerlösung  mischt  man  100  ccm  mit  50  ccm  Fehling scher 
Lösung,  kocht  6  Minuten  lang  und  verfährt  sodano,  wie  früher  angegeben. 


Kupfer 

Milch- 
zucker 

Kupfer 

Milch- 
zucker 

Kupfer 

Milch- 
zucker 

Kupfer 

Milch- 
zucker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

100 

71,6 

117 

84,2 

134 

96,9 

151 

109,6 

101 

72,4 

118 

85,0 

135 

97,6 

152 

110,3 

102 

73,1 

119 

85,7 

186 

98,3 

153 

111,1 

108 

78,8 

120 

86,4 

137 

99,1 

154 

111,9 

104 

74,6 

121 

87,2 

138 

99,8 

155 

112,6 

105 

75,3 

122 

87,9 

139 

100,5 

156 

113,4 

106 

76,1 

123 

88,7 

140 

101,3 

157 

114,1 

107 

76,8 

124 

89,4 

141 

102,0 

158 

114,9 

108 

77,6 

125 

90,  i 

142 

102,8 

159 

115,6 

109 

78,3 

126 

90,9 

143 

103,5 

160 

116,4 

110 

79,0 

127. 

91,6 

144 

104,3 

161 

117,1 

111 

79,8 

128 

92,4 

145 

105,1 

162 

117,9 

112 

80,5 

129 

93,1 

146 

105,8 

163 

118,6 

113 

81,3 

130 

93,8 

147 

106,6 

164 

119,4 

114 

82,0 

131 

94,6 

148 

107,3 

165 

120,2 

115 

82,7 

132 

95,8 

149 

108,1 

166 

120,9 

116 

83,5 

133 

96,1 

150 

108,8 

167 

121,7 

>)  statt  der  erwähnten  Kalilauge  kann   man  auch   die  stets  vorrätige 
y, Normal- Natronlauge  verwenden;  von  derselben  sind  8,8 ccm  erforderlich. 
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Milchzucker  nach  Soxhlet. 


(Fortsetzung^  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

Milch- 
zucker 

Kupfer 

Milch- 
zucker 

Kupfer 

Milch- 
zucker 

Kupfer 

Milfh- 
zuiier 

mg 

ing 
122,4 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

n? 

168 

205 

150,7 

242 

178,5 

279 

207,5 

169 

123,2 

206 

151,5 

243 

179,3 

280 

208,3 

170 

123,9 

207 

152,2 

244 

180,1 

281 

209,1 

171 

124,7 

208 

153,0 

245 

180,8 

282 

209,5» 

172 

125,5 

209 

153,7 

246 

181,6 

283 

210,7 

173 

126,2 

210 

154,5 

247 

182,4 

284 

211,5 

174 

127,0 

211 

155,2 

248 

183,2 

285 

212,3 

176 

127,8 

212 

156,0 

249 

184,0 

286 

213,1 

176 

128,5 

213 

156,7 

250 

184,8 

287 

213,9 

177 

129,3 

214 

157,5 

251 

185,5 

288 

214,7 

178 

130,1 

215 

158,2 

252 

186,3 

289 

215,5 

179 

130,8 

216 

159,0 

253 

187,1 

290 

216.3 

180 

131,6 

217 

159,7 

254 

187,9 

291 

217,1 

181 

132,4 

218 

160,4 

255 

188,7 

292 

217,9 

182 

133,1 

219 

161,2 

256 

189,4 

293 

218,7 

183 

133,9 

220 

161,9 

257 

190,2 

294 

219,5 

184 

134,7 

221 

162,7 

258 

191,0 

295 

22Ö.3 

185 

135,4 

222 

163,4 

259 

191,8 

296 

221,1 

186 

136,2 

223 

164,2 

260 

192,5 

297 

221,9 

187 

137,0 

224 

164,9 

261 

193,3 

298 

222.7 

188 

137,7 

225 

165,7 

262 

194,1 

299 

2-^3,5 

189 

138,5 

226 

166,4 

263 

194,9 

300 

224,4 

190 

139,3 

227 

167,2 

264 

195,7 

801 

225,2 

191 

140,0 

228 

167,9 

265 

196,4 

302 

225,« 

192 

140,8 

229 

168,6 

266 

197,2 

803 

226,7 

193 

141,6 

230 

169,4 

267 

198,0 

304 

227,5 

194 

142,3 

231 

170,1 

268 

198,8 

305 

228,3 

195 

143,1 

232 

170,9 

269 

199,5 

806 

229,1 

196 

143,9 

233 

171,6 

270 

200,3 

307 

229,8 

197 

144,6 

234 

172,4 

271 

201,1 

308 

230,6 

198 

145,4 

235 

173,1 

272 

201,9 

309 

231,4 

199 

146,2 

286 

173.9 

273 

202,7 

310 

232,2 

200 

146,9 

237 

174,6 

274 

203,5 

311 

232,9 

201 

147,7 

238 

175,4 

275 

204,3 

312 

283,7 

202 

148,5 

239 

176,2 

276 

205,1 

313 

234.5 

208 

149,2 

240 

176,9 

277 

205,9 

314 

235,3 

204 

150,0 

241 

177,7 

278 

206,7 

315 

236,1 

Milehsaoker  nach  Soxhlet. 
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(Fortsetzang  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Kupfer 

mg 


Milch- 
zucker 
mg 


Kupfer 
mg 


Milch- 
zucker 
mg 


Kupfer 
mg 


Milch- 
zucker 
mg 


Kupfer 
mg 


Milch- 
zucker 
mg 


316 

317 

818 

319 

320 

321 

322 

323 

324 

325 

326 

327 

328 

329 

330 

331 

332 

333 

334 

335 

336 

337 


286,8 
287,6 
288,4 
289,2 
240,0 
240,7 
241,5 
242,8 
248,1 
248,9 
244,6 
245,4 
246,2 
247,0 
247,7 
248,5 
249,2 
250,0 
250,8 
251,6 
252,5 
253,8 


888 
839 
840 
841 
842 
848 
344 
345 
846 
347 
348 
349 
350 
851 
352 
858 
854 
855 
356 
357 
858 


254,1 

254,9 

255,7 

256,5 

257,4 

258,2 

259,0 

259,8 

260,6 

261,4 

262,3 

268,1 

268,9 

264,7 

265,5 

266,8 

267,2 

268,0 

268,8 

269,6 

270,4 


859 
360 
861 
362 
863 
864 
365 
866 
867 
868 
369 
870 
871 
372 
873 
374 
375 
876 
377 
878 
879 


271,2 
272,1 
272,9 
278,7 
274,5 
275,8 
276,2 
277,1 
277,9 
278,8 
279,6 
280,5 
281,4 
282,2 
288,1 
283,9 
284,8 
285,7 
286,5 
287,4 
288,2 


380 
381 
888 
383 
884 
886 
386 
887 
888 
889 
890 
891 
892 
398 
894 
895 
396 
897 
898 
899 
400 


289,1 
289,9 
290,8 
291,7 
292,5 
293,4 
294,2 
295,1 
296,0 
296,8 
297,7 
298,5 
299,4 
300,3 
801,1 
802,0 
302,8 
808,7 
304,6 
305,4 
806,8 


Beckurts,  Mafianalyse. 
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Tabelle  XL 
Bestimmung  des  Stärkemehls,  berechnet  von  C  Wein. 

Sg  der  fein  gemahlenen  Substanz  werden  in  einem  wenigstens  150  eem 
fastenden  Flftschchen  mit  100  ccm  Wasser  vermengt,  das  Fläschcl&en  sodans 
in  einen  Dampf  topf,  wie  er  zuerst  von  F.  Sozhlet  für  die  Btäskebestintimiing 
angewandt  wurde,  verbracht.    In  demselben  wird  durch  8  bis   4  stündiges 
Verweilen  bei  3  Atm.  Druck  die  Stftrke  gelöst.    Der  Dampftopf  wird  sofort, 
nachdem  der  Überdruck  aufgehört,  geöffnet,  das  Fläschchen  heransig^enommcfi, 
die  fiösung  kochend  heiß  durch  einen  mit  Asbest  gefüllten  Trichter  abflltricrt 
und  mit  siedendem  Wasser  nachgewaschen  (der  Bückstand  darf  mit  Jod  unur 
dem  Mikroskop  keine  Blaufärbung  mehr  erkennen  lassen).    Das  Filtrat  wird 
auf  200  ccm   aufgefüllt,  mit  20  ccm   einer  Salzs&ure  von  1,125   spes.    Gew. 
(nach  Sachsse)  versetzt  und  drei  Stunden  lang  im  kochenden  Waaaerbsd 
erhitzt.    Hierdurch  wird  die  Stärke  in  Dextrose  verwandelt.    Nach  dem  Ab- 
kühlen wird  so  viel  Natronlauge  zugesetzt,  daß  die  Flüssigkeit  eben   noch 
schwach  sauer  reagiert,  und  auf  500  ccm  aufgefüllt.    Zur  Bestimmung^  verfiÜLn 
man  ebenso,   wie  bei  der  Deztrosebestimmung  nach  All  ihn  angegeben  ist 
60  ccm  Fehlingsche  Lösung,  60  ccm  Wasser,   25  ccm  Znckerlösung  werden 
zwei  Minuten  lang  gekocht.     Die   Tabelle   gibt   direkt   Stärkemehl    anstatt 
Desctrose  an. 

Diese  Methode  gibt  genügend  genaue  Besultate.  Maercker  (Handbuch 
der  Spiritusfabrikation,  S.  94)  ist  der  Ansicht,  daß  die  Besultate  genauer  aus- 
fallen, wenn  man  wie  fola^  verfährt: 

8  g  fein  gepulverter  Substanz  werden  in  einem  kleinen,  zylindriaeheu, 
etwa  100  ccm  fassenden  Metallgefäß  mit  50  ccm  Wasser  durch  20  Minuten 
dauerndes  Einstellen  in  kochendes  Wasser  verkleistert,  sodann  auf  70^  C  ab- 
gekühlt, mit  5  ccm  Malzextrakt  (100  g  Grünmalz  auf  500  ccm  Wasser)  versetzt 
und  20  Minuten  lang  zur  Verflüssigung  des  Stärkemehls  in  einem  Wasserbad 
bei  70*0  gehalten.  Alsdann  fügt  man  5  ccm  1  proz.  Weinsäure  hinzu,  bringt 
das  mit  einem  Metallschälchen  zugedeckte  Gefäß  in  einen  Sozhletsches 
Dampftopf  und  erhitzt  V,  Stunde  auf  3  Atm.  Nach  dem  Erkalten  und 
Öffnen  des  Dampftopfes  senkt  man  das  Gefäß  wieder  in  das  70®  G  warme 
Wasserbad  und  versetzt  den  Inhalt  mit  5  ccm  Malzextrakt;  nach  20  Minuten 
ist  nunmehr  alles  Stärkemehl  mit  Sicherheit  gelöst;  man  spült  den  Inhalt 
in  einen  250  ccm- Kolben,  filtriert  nach  einer  Viertelstunde  ab  und  invertiert 
200  ccm  hiervon  mit  15  ccm  Salzsäure  von  1,125  spez.  Gew.  wie  oben  an- 
gegeben. Bei  der  Zuckerbestimmung  ist  selbstverständlich  die  in  den  zu- 
gesetzten 1 0  ccm  Malzextrakt  enthaltene  Menge  Kohlehydrate  zu  berücksichtigen. 


Anstatt  des  Malzextraktes  nimmt  man,  um  sich  eine  Zuckerbestimniun^ 
zu  ersparen,  vorteilhaft  eine  nach  Lintner  jun.  bereitete  Diastase,  und  rwv 
in  einer  Menge  von  0,05  bis  0,1  g. 

(Bereitung  dieser  Diastase:  Spirituöser,  20 proz.  Auszug  von  Grünmalz, 
Versetzen  des  Fütrats  mit  dem  zweifachen  Volumen  Alkohols,  Trennung  der 
ausgeschiedenen  Diastase,  Waschen  mit  Alkohol  und  Äther  und  Trocknec 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure.) 


stärke  naeh  Wein. 
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Stfirke 

Stärke 

Stärke 

Stärke 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Dextrin 

Dextrin 

Dextrin 

Dextrin 

mg 

mg 

Bg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

10 

5,5 

55 

25,5 

100 

45.8 

145 

66,5 

11 

^Ö 

56 

25,9 

101 

46.3 

146 

67.0 

12 

6,4 

57 

26,4 

102 

46.7 

147 

67.4 

18 

6,8 

58 

26,8 

103 

47,2 

148 

67.9 

14 

7,8 

59 

27,8 

104 

47,6 

149 

68.4 

15 

7,7 

60 

27,7 

105 

48,1 

150 

68,9 

16 

8,1 

61 

28,2 

106 

48.6 

151 

69.3 

17 

8,6 

62 

28.6 

107 

49.1 

152 

69,8 

18 

9,0 

63 

29.1 

108 

49.5 

158 

70.8 

19 

9,5 

64 

29,5 

109 

50.0 

154 

70.7 

20 

9,9 

65 

30.0 

110 

50.4 

155 

71,2 

21 

10.4 

66 

30.4 

111 

50,9 

156 

71,6 

22 

10.8 

67 

30,9 

112 

51,3 

157 

72,1 

28 

11.8 

68 

31,3 

113 

51.B 

158 

72,6 

24 

11,7 

69 

31,8 

114 

52,2 

159 

73,1 

25 

12.2 

70 

32.2 

115 

52,7 

160 

73,5 

26 

12.6 

71 

32,7 

116 

53.2 

161 

74,0 

27 

13.1 

72 

38.1 

117 

53.6 

162 

74,5 

28 

13.5 

73 

33.6 

118 

54.1 

163 

75,0 

29 

14.0 

74 

34.0 

119 

54.5 

164 

75.4 

30 

14,4 

75 

34.5 

120 

55.0 

165 

75.9 

31 

14,9 

76 

34.9 

121 

55.4 

166 

76.3 

32 

15.3 

77 

35.4 

122 

55.9 

167 

76.8 

33 

15,8 

78 

35.8 

128 

56.3 

168 

77,3 

34 

16.2 

79 

86.2 

124 

56.8 

169 

77.8 

35 

16,7 

80 

86.7 

125 

57,8 

170 

78,2 

36 

17,0 

81 

37.2 

126 

57.8 

171 

78.7 

87 

17,5 

82 

87.6 

127 

58.2 

172 

79,1 

38 

17,9 

83 

88.1 

128 

58.7 

178 

79,6 

39 

18.4 

84 

38.6 

,  129 

59.1 

174 

80.1 

40 

18,8 

85 

39.1 

130 

59.6 

175 

80.6 

41 

19.3 

86 

89.5 

181 

60.0 

176 

81.0 

42 

19.7 

87 

40.0 

132 

60,5 

177 

81.5 

43 

20.2 

88 

40.4 

133 

60.9 

178 

82.0 

44 

20.6 

89 

40.9 

134 

61.4 

179 

82.4 

45 

21.1 

90 

41,3 

185 

61.9 

180 

82.9 

46 

21,5 

91 

41.8 

136 

62.4 

181 

83.4 

47 

22.0 

92 

42,2 

187 

62.8 

'    182 

88.8 

48  ' 

22.4 

93 

42.6 

188 

63.3 

183 

84.3 

49 

22.9 

94 

43.1 

139 

63.7 

184 

84.8 

50 

23.3 

95 

43.6 

140 

64.2 

185 

85.2 

51 

23.8 

96 

44.0 

141 

64.6 

186 

85,7 

52 

24.2 

97 

44.5 

142 

65.1 

187 

86,2 

53 

24.7 

98 

44.9 

143 

65.6 

188 

86,7 

54 

25.1 

99 

45.4 

144 

66.1 

189 

87,1 

68* 
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(FortsetzUDg  der  Tabelle  von  yoriger  Seite.) 


Starke 

St&rke 

Stärke 

Süri-- 

Kapiier 

oder 

Knpfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Deitrin 

Dextrin 

Dextrin 

Dertns 

mg 

mg 

mg 

mg 

m« 

mg 

ng 

»P 

190 

87,6 

233 

108,1 

276 

129,0 

819 

150,3 

191 

88,1 

234 

108,6 

277 

129,5 

320 

150,8 

192 

88,6 

285 

109,1 

278 

180,0 

821 

151,3 

198 

89,1 

286 

109,6 

279 

130,5 

322 

151,8 

194 

89,5 

237 

110,1 

280 

131,0 

823 

152,3 

195 

90,0 

288 

110,6 

281 

181,5 

324 

152.3 

196 

90,5 

239 

111,1 

282 

182,0 

825 

153,3 

197 

91,0 

240 

111,5 

288 

132,5 

326 

153,8 

198 

91.4 

241 

112,0 

284 

188,0 

327 

154,3 

199 

91,8 

242 

112,5 

285 

188,5 

328 

154,8 

200 

92,8 

243 

113.0 

286 

134,0 

329 

155,3 

1 

201 

92,8 

244 

118,4 

287 

134,5 

SSO 

153,8 

202 

93,3 

245 

113,9 

288 

135.0 

331 

1    156,3 

208 

93,8 

246 

114,4 

289 

135,5 

332 

156,8 

204 

94,8 

247 

114,8 

290 

135,9 

333 

157,3 

205 

94,8 

248 

115,8 

291 

136,4 

834 

157,8 

206 

95,2 

249 

115,8 

292 

186,9 

835 

158.3 

207 

95,7 

250 

116,8 

298 

137,4 

336 

158,8 

208 

96,2 

251 

116,8 

294 

187.9 

337 

159,3 

209 

96,7 

252 

117,3 

295 

138,4 

338 

159,8 

210 

97,1 

253 

117,7 

296 

188,9 

839 

160,3 

211 

97.6 

254 

118,2 

297 

139,4 

340 

180,8 

212 

98,1 

255 

118,7 

298 

189,9 

341 

161,0 

213 

98,6 

256 

119,2 

299 

140,4 

342 

161,8 

214 

99,0 

257 

119,7 

800 

140.9 

343 

16V 

215 

99,5 

258 

120,2 

801 

141,4 

344 

162,3 

216 

100,0 

259 

120,7 

802 

141,9 

345 

163,4 

217 

100,4 

260 

121,2 

808 

142.4 

346 

163,3 
164,4 
164,9 
165,4 
165,9 
166,4 
166,9 
167,4 
1K7  9 

218 

100,9 

261 

121.6* 

804 

142,9 

347 

219 

101,4 

262 

122,1 

805 

143,4 

348 

220 

101,9 

263 

122,6 

806 

143,9 

349 

221 

102,4 

264 

123,1 

807 

144,4 

350 

222 
223 

102,9 
103,3 

265 
266 

123,6 
124,0 

308 
309 

144,9 
145.4 

351 
352 

224 

103,8 

267 

124,5 

810 

145,8 

353 

225 

104,3 

268 

124,9 

811 

146,3 

334 

166,4 
168,9 
169,5 
1 70  0 

226 
227 

104,8 
105,2 

269 
270 

125,5 
126,0 

812 

318 

146,8 
147,3 

355 
356 

228 

105,7 

271 

126,5 

314 

147,8 

857 

229 

106,2 

272 

127.0 

315 

148,8 

358 

1  ( V  i"- 
170.5 

280 

106,7 

278 

127,5 

316 

148.8 

859     ' 

1  '•'r 

171,0 

231 

107,1 

274 

128,0 

317 

149,3 

360 

1 '  »1 
171.5 

232 

107,6 

275 

128,5 

818 

149,8 

361     1 

1 '  *i 

Stärke  nach  Wein. 
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(Fortsetzung  der  Tabelle  von  voriger  Seite.) 


Stärke 

Stärke 

Stärke 

Stärke 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Kupfer 

oder 

Dextrin 

Dextrin 

Dextrin 

Dextrin 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

862 

172,0 

388 

185,4 

414 

198,9 

489 

212,1 

363 

172.5 

389 

185,9 

415 

199,4 

440 

212,7 

864 

173,1 

890 

186,4 

416 

200,0 

441 

213,1 

365 

173,6 

391 

186,9 

417 

200,5 

442 

213,7 

366 

174,1 

392 

187,5 

418 

201,0 

448 

214,3 

867 

174,6 

398 

188,0 

419 

201,5 

444 

214,8 

368 

175,1 

394 

188,5 

420 

202,1 

445 

215,3 

869 

175,6 

895 

189,0 

421 

202,6 

446 

215,9 

870 

176,1 

396 

189,5 

422 

208,1 

447 

216,4 

871 

176,6 

897 

190,0 

423 

203,7  ' 

448 

216.9 

872 

177,1 

398 

190,5 

424 

204,2 

449 

217,5 

878 

177,7 

399 

191,1 

425 

204,7 

450 

218,0 

374 

178,2 

400 

191,6 

426 

205,2 

451 

218,5 

875 

178,7 

401 

192,2 

427 

205,7 

452 

219,1 

876 

179,2 

402 

192,7 

428 

206,3 

458 

219,6 

877 

179,7 

403 

193,2 

429 

206,8 

454 

220,1 

378 

180,2 

404 

193,7 

430 

207,4 

455 

220,6 

379 

180,7 

405 

194,2 

431 

207,9 

456 

221,1 

380 

181,8 

406 

194,8 

482 

208,5 

457 

221,7 

381 

181,8 

407 

195,3 

488 

209,0 

458 

222,2 

382 

182,3 

408 

195,8 

484 

209,5 

459 

222,7 

383 

182,8 

409 

196,3 

435 

210,0 

460 

223,3 

384 

183,3 

410 

196,8 

486 

210,5 

461 

223,8 

385 

183,8 

411 

197,4 

437 

211,0 

462 

224,4 

386 

184,3 

412 

197,9 

438 

211,6 

463 

224,9 

387 

184,9 

413 

198,4 

Auszog  aus  der  Ejehordnung  für  das  Deoteehe  Reich 

vom  8.  November  1911. 


X.  Meßwerkzeuge  fOr  wissenseliafUiehe  und  teehnisehe 

üntersuchongen. 

A.  MeBwerkiMge  fttr  chenische  und  physlkalisclie  Untenucfaiiqgvii. 

(Obemiflohe  und  phyiikaliBcbe  Hefigeräte.) 

§  137.    ZuläBsige  Meßwerkzeuge. 

I.  Meßwerkzeuge  ohne  Einteilung  mit  einer  Marke   oder  mit 

mehreren  Marken. 

1.  Meßwerkzeuge  für  eine  Maßgröße: 

a)  Kolben, 

b)  Zylinder, 

c)  Yollpipetten  mit  Ansaugrohr, 

„  „    Füll-  oder  Überlauleinrichtung, 

d)  Pyknometer,  Dichteflaschchen ,  Dilatometer ,  Volmnenomete 
und  dergleichen. 

2.  Meßwerkzeuge  für  zwei  und  mehr  Maßgrößen: 
'  e)  Kolben,  Zylinder,  Vollpipetten. 

Die  vorstehend  unter  a)  bis  e)  bezachneten  Meßwerkzeuge  dürfen 
auch  mit  mehreren  Marken  versehen  sein. 

IL  Meßwerkzeuge  mit  Einteilung. 

3.  Meßwerkzeuge  mit  vollständiger  Einteilung: 

f)  Meßgläser  (Meßzylinder)  mit  Fuß, 

g)  Büretten  aller  Art,  auch  mit  Überlauf, 
h)  Meßpipetten, 

i)  Meßröhren  (einschließlich  der  Schüttelapparate,  Wasserstands- 

röhre  u.  dgl.), 
k)  Butyrometer. 

4.  Meßwerkzeuge  mit  unvollständiger  und  mit  unterbrochener  Ein- 
teilung. 

Die  gleichen  Meßwerkzeuge  wie  unter  3. 
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m.  Andere  Meßwerkzeuge. 

5.  Andere,  unter  I  und  11  nicht  namhaft  gemachte  Geräte,  auch 
wenn  sie  den  folgenden  Bestimmungen  nicht  entsprechen,  können  gleich- 
falls nach  Vorlegung  bei  der  Kaiserlichen  Normal -Eichungskommission 
geeicht  werden. 

§  138.    Mafieinheit  und  Baumgehalt. 

1.  Die  Maßeinheit  bildet  das  Liter,  das  ist  der  Raum,  den  die  Masse 
eines  Kilogramms  reinen  Wassers  größter  Dichte  unter  dem  Druck  einer 
Atmosphäre  einnimmt.  Es  ist  dem  Kubikdezimeter  an  Größe  gleich- 
geachtet. 

2.  Der  Baumgehalt  eines  Meßwerkzeuges  soll  seinem  Sollwert  ent- 
sprechen, wenn  es  selbst  eine  auf  ihm  aufgetragene  Temperatur,  z.B. 
00,  160,  17  Va®,  18^  20«  C  usw.  hat. 

3.  Der  Baumgehalt  kann  durch  eine  in  das  trockene  Meßwerkzeug 
eingefüllte  Flüssigkeitsmenge  (Meßwerkzeuge  auf  Einguß)  oder  durch 
eine  aus  ihm  ausgeflossene  Flüssigkeitsmenge  (Meßwerkzeuge  auf  Aus- 
gnß)  verkörpert  sein ;  doch  sind  Meßwerkzeuge,  die  zugleich  auf  Einguß 
und  auf  Ausguß  eingerichtet  sind,  gleichfalls  zulässig. 

Für  Meßwerkzeuge  auf  Ausguß  gilt  nachfolgende  Festsetzung: 

Meßwerkzeuge  mit  Mündung  neigt  man  beim  Ausgießen  allmählich, 
bis  sie  sich  in  möglichst  senkrechter  Lage  befinden.  Eine  halbe  Minute 
nach  Beendigung  des  zusammenhängenden  Ausflusses  streicht  man  die 
Mündung  an  dem  die  Füllung  aufnehmenden  Gefäß  ab. 

Meßwerkzeuge  mit  Ablauf  läßt  man  in  senkrechter  Stellung  aus- 
laufen, und  zwar  Büretten  frei,  andere  Geräte,  indem  man  die  Ablauf- 
spitze mit  der  Wandung  des  Aufnahmegefäßes  in  Berührung  hält  Bei 
YoUpipetten  mit  einer  Marke  streicht  man  eine  Viertelminute  nach  voll- 
ständiger Entleerung  die  Ablauf  spitze  am  Auf  nahmegef äß  ab.  Gleichfalls 
nach  einer  Viertelminute  erfolgt  das  Abstreichen  der  Ablaufspitze  bei 
Vollpipetten  mit  zwei  Marken,  sowie  bei  Meßpipetten,  bei  Büretten  nach 
einer  halben  Minute.  Die  Einstellung  geschieht  während  des  Abstreichens, 
die  Ablesung  entweder  gleichzeitig  oder  unmittelbar  darauf. 

Ist  auf  den  Meßwerkzeugen  eine  Wartezeit  angegeben,  so  tritt 
diese  an  die  Stelle  der  vorstehend  angegebenen  Zeiten. 

4.  AUe  Ablesungen  und  Einstellungen  geschehen  bei  benetzenden 
durchsichtigen  Flüssigkeiten  am  tiefsten  Punkt  des  Flüssigkeitsmeniskus. 
Bei  nicht  benetzenden  Flüssigkeiten  erfolgen  sie  am  höchsten  Punkt  des 
Meniskus,  bei  undurchsichtigen  an  dessen  Bande.  Es  ist  dann  eine  Um- 
rechnung auf  die  Einstellung  am  tiefsten  Punkt  erforderlich,  falls  nicht 
auf  dem  Meßwerkzeug  die  Flüssigkeit  angegeben  ist,  für  die  -es  be- 
stimmt ist. 

§  1S9.    Material. 

Zulässig  sind  nur  Glassorten  und  andere  Materialien  (Quarz  u.  dgl.), 
die  gegen  chemische  und  andere  Einwirkungen  hinreichend  Widerstands- 
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fähig  sind,   insbesondere  auch  keine  erhebliehe  Nachwirkung   zeigec 
Pyknometer  sind  aus  besonders  gutem  Material  herzustellen. 

§  140.    Allgemeines  über  Gestalt  and  Einrichtung. 

1.  Die  Meßwerkzeuge  sollen  in  der  Regel  kreisförmigen  Querschnitt 
haben,  ausnahmsweise  sind  auch  flache  (ovale)  Querschnitte  zulässig. 

2.  Die  Glasflachen  müssen  einen  gleichmäßigen  Verlauf  haben. 
Der  Übergang  engerer  in  weitere  Teile  soll  regelmäßig  und  allmahlieh 
erfolgen. 

3.  Aufstellbare  Meßwerkzeuge  sollen  auf  wagerechter  ebener  Untere 
läge  fest  und  senkrecht  stehen ;  ihr  Boden  darf  maßig  eingezogen  und 
soll  nicht  zu  schwach  im  Glase  sein. 

4.  Die  Marken  müssen  vor  dem  Beginn  einer  Ausbauchung  ode- 
Einziehung  mindestens  5mm  entfernt  sein.  Sie  sollen  scharf,  ohne 
Zacken  und  ununterbrochen  verlaufen  und  dürfen  eingef&rbt  oder  mit 
Email  versehen  sein.  Sie  müssen  gleichmaßig  verlaufen,  in  Eben« 
liegen,  die  mit  der  Achse  des  Meßwerkzeuges  einen  rechten  Winkel 
bilden,  und  sollen  bei  Geräten  mit  kreisförmigem  Querschnitt  mindestens 
die  Hälfte  der  Glaswand  umfassen.  Kürzere  Marken  sind  nur  zulässig, 
wenn  besondere  unveränderliche  Vorrichtungen  zur  Sicherung  der  ein- 
deutigen Ablesung  vorhanden  sind  und  wenn  der  Querschnitt  flach  ist 
Die  BezifCerung  muß  deutlich  sein,  ihre  Ausführung  darf  nicht  zu  Irr- 
tümern Anlaß  geben. 

5.  Einteilungen  sollen  gleichmäßig  und  ohne  ersichtliche  Fehler 
ausgeführt  sein. 

6.  Die  obere  Begrenzung  des  Baumgehaltes  kann  durch  eine  riogs 
um  das  Meßwerkzeug  herumlaufende  Marke,  eine  Überlauf  spitze ,  eineo 
Hahn  oder  einen  Stopfen,  die  untere  Begrenzung  in  gleicherweise  oder 
durch  den  Boden  des  Gefäßes  geschehen. 

7.  Die  Mündung  der  Aus-  und  Überlauf  spitzen  ist  glatt  zu  gestalten, 
sie  darf  etwas  eingezogen  und  muß  bei  den  Büretten  nach  Gaj-Luss&c 
nach  unten  schräg  abgeschliffen  sein. 

Stopfen  (auch  Thermometer,  wenn  sie  als  solche  dienen)  und  Hähne 
müssen  flüssigkeitsdicht  eingeschlifEen  sein. 

8.  Teile,  die  in  das  Innere  des  Maßkörpers  hineinreichen  oder  durch 
ihre  Lage  die  richtige  Füllung  bedingen,  müssen  mit  dem  Meßwerkzeug 
fest  verbunden  (eingeschmolzen  u.  dgl.)  oder  in  stets  gleicher  Lage  ein- 
zusetzen sein. 

9.  Zwischen  zwei  Maßgrößen  und  Einteilungen,  sowie  bei  unte^ 
brochener  Einteilung  dürfen  die  Meßwerkzeuge  ausgebaucht  oder  ein- 
gezogen sein. 

10.  Die  Meßwerkzeuge  dürfen  auch  als  Teile  eines  Apparates  aus- 
geführt sein. 
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§  141. 
Gestalt  und  Einriohtung  der  Meßwerkzeuge  ohne  Einteilung. 

1.  Kolben  dürfen  Baumgehalte  bis  einschließlich  10,  Zylinder  bis 
einschließlich  Ö  Liter  aufwärts  haben.  Die  obere  Abgrenzung  eines 
Baumgehaltes  geschieht  durch  einen  um  den  Hals  oder  das  Bohr  herum- 
laufenden Strich,  die  untere  durch  den  Boden  des  Gefäßes.  Die  oberste 
Strichmarke  muß  vom  oberen  Ende  des  Gerätes,  die  unterste  vom  Be- 
ginn der  Ausbauchung  des  Maßkörpers  mindestens  20  mm  entfernt  sein. 

Da,  wo  ein  Strich  angebracht  ist,  soll  die  innere  Weite  des  Halses 
in  der  Kegel  für  einen  Raumgehalt  bei 

Kolben 

von  mehr  als 25            50  200  500  1000  com 

bis  einschließlich  ....    25          50           200  500  1000  1500    , 

nicht  mehr  betragen  als .      6          10            12  15  18  20  mm 

▼on  mehr  als 1500        2000        8000  4000  5000  ccm 

bis  einsohliefilloh 2000        8000        4000  5000        10000    , 

nicht  mehr  betragen  als  .   .    .  25  30  35  40  50  mm 

Zylindern 

von  mehr  als 50  100  800  600  ccm 

bis  einschlie01ich 50          100  300  600  1000    , 

nicht  mehr  betragen  als                  22            80  40  50  60  mm 

von  mehr  als 1000        1500  8000  4000  ccm 

bis  einschüeßlich 1500        8000  4000  5000    „ 

nicht  mehr  betragen  als 70  80  90  100  mm 

2.  Vollpipetten  mit  Fülleinrichtung  dürfen  beliebige  Maßgrößen 
von  2  Liter,  Vollpipetten  ohne  Fülleinrichtung  beliebige  Maßgrößen  von 
250  ccm  abwärts  enthalten.  Bei  Vollpipetten  darf  der  Baumgehalt  oben 
durch  die  Mündung  eines  Überlaufrohres,  durch  einen  herumlaufenden 
Strich  oder  durch  einen  Hahn,  unten  durch  die  Mündung  des  Ablauf- 
rohres, durch  einen  um  dieses  Rohr  herumlaufenden  Strich  oder  durch 
einen  Hahn  abgeschlossen  werden. 

Bildet  ein  Strich  die  untere  Begrenzung  des  Raumgehaltes,  so  muß 
er  sich  bei  Vorhandensein  eines  Ablaßhahnes  mindestens  10  mm  über 
dem  Hahn,  sonst  mindestens  5 mm  über  dem  Beginn  der  Verjüngung 
des  Ablaufrohres  befinden.  Ist  der  Raumgehalt  oben  durch  einen  Strich 
fthgegrenzt,  so  muß  dieser  von  dem  aufgeblasenen  Ende  mindestens 
10mm  entfernt  sein;  bei  deii  Vollpipetten  mit  Ansaugrohr  muß  er  von 
dessen  oberem  Ende  mindestens  einen  Abstand  von  110  mm  haben. 

Die  innere  Weite  der  Rohre  darf  bei  den  Vollpipetten  nicht  mehr 
als  6  mm  betragen. 

Bei  Vollpipetten  ohne  Ablauf  hahn  und  bei  solchen  mit  Ablauf  hahn, 
wenn  dieser  ganz  geöffnet  ist,  soll  die  Auslauf  Öffnung  eine  solche  Weite 
haben,  daß  die  Entleerung  von  Wasser  für  einen  Raumgehalt 

von  mehr  als 10  50  100  ccm 

bis  einschUeßUch 10  50  100  250    „ 

Sekunden  dauei*t 15—20  22—80         82—40  45—60 
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von  mehr  als 250  500  1000  ocm 

bis  einsohließUch 500  1000  2000    , 

Bekunden  dauert 65—80  90—120  130 — 180 

Bei  Eapillarpipetten  darf  die  Auslaufzeit  bis  zu  60  Sekunden  be- 
tragen. 

3.  Pyknometer  dürfen  beliebige  Maßgrößen  von  260  com  abwärts 
enthalten.  Als  untere  Begrenzung  des  Raumgehaltes  gilt  der  Boden,  als 
obere  ein  herumlaufender  Strich,  der  sich  auf  einem  Tom  M&ßkörper 
ausgehenden  oder  in  den  Maßkörper  eingeschlÜfenen  Bohr  befindet.  Zu- 
lässig ist  auch  die  Abgrenzung  durch  je  einen  Strich  auf  zwei  Rohren 
dieser  Art,  oder  durch  einen  Strich  auf  einem  Bohr  und  die  Mündung 
eines  zweiten  Bohres,  sowie  durch  den  oberen  Band  des  Gefäßes,  oder 
durch  einen  eingesetzten  voUen  oder  durchbohrten  Stopfen,  oder  ein  aU 
Stopfen  dienendes  Thermometer. 

4.  Zulässig  sind  Hilfsteilungen.  Sie  dürfen  nach  einer  Seite  oder 
nach  beiden  Seiten  einer  Marke  fortschreiten.  Bei  Pyknometern  darf 
die  Bezifferung  fehlen.  Hilfsteüungen  sind  auch  nach  Millimeter  und 
Dezimalteilen  von  Millimeter,  sowie  nach  Eubikmillimeter  oder  anderen 
Einheiten  (z.B.  nach  Prozenten)  zulässig. 

§  142.   Gestalt  und  Einrichtung  der  Meßwerkzeuge  mit  Einteilung. 

1.  Einteilungen  sind  zulässig  nach 

0,01  0,02  0,05  ocm 

0,1  0,2  0,05    , 

1  2  5         , 

10  20  50         , 

100  200  500         , 

Auch  Prozenteinteilung  und  Gfradeinteilung  und  entsprechende  Be- 
zifferung sind  zulässig  (z.B.  bei  Butyrometern) ,  wenn  auf  dem  Gerät 
der  Baum  angegeben  ist,  der  der  gewählten  Einheit  entspricht. 

2.  Der  oberste  Teilstrich  soll  vom  oberen  Ende  des  Gerätes,  ein 
unterster  Teilstrich  von  dem  Beginn  einer  Verjüngung  mindestens  20  mm 
entfernt  sein. 

Die  Bezüferung  erfolgt  bei  Einteilung  in 

0,01            0,1  1  10  ocm  an  jedem  Zehner- 

0,02            0,2  2  20    „       „         „       Fünfer- 

0,05            0,5  5  50    „       .         »       Zweier-  oder  Zehner- 

100  200  500    0       „         .       einzelnen  Strich. 

Auf  andere  Einteilungen  (Prozent,  Grad)  findet  diese  Bestünmung 
sinngemäße  Anwendung. 

3.  Die  bezifferten  Striche  müssen  ganz  um  den  Umfang  des  Meß- 
werkzeuges gezogen  sein.  Femer  soll  bei  Bezifferung  jedes  Zweier^  und 
jedes  Zehnerstriches  der  Mittelstrich  zwischen  den  beiden  bezifferten 
Strichen  etwa  über  drei  Fünftel  des  Umfanges  sich  erstrecken.  Die 
übrigen  Striche  sollen  etwa  die  Hälfte  des  Umfanges  einnehmen.  Sind 
besondere  Ablesungseinrichtungen  vorhanden,  so  müssen  die  kürzesten 
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• 
Striche  etwa  ein  Viertel,  die  Mittel-  und  die  bezifferten  Striche  etwa 

drei  Fünftel  des  Umfanges  umfassen. 

Bei  Geräten  mit  flachem  Querschnitt  müssen  die  längsten  Striche 

sich  nahezu  über  die  vordere  Fläche,  die  kürzesten  mindestens  über  die 

Hälfte  dieser  Fläche  erstrecken. 

4.  Der  Abstand  zweier  benachbarter  Striche  darf  nicht  kleiner  sein 
als  1  mm.    Bei  Buiyrometem  darf  er  bis  zu  0,8  mm  herabgehen. 

5.  Meligläser  sind  zulässig  mit  einem  Gesamtraumgehalt  von 
2000  ccm  abwärts. 

6.  Büretten,  Meßpipetten,  Meßröhren  usw.  dürfen  einen  Gesamt- 
raumgehalt von  300  ccm  abwärts  haben. 

Bei  Büretten  und  Meßpipetten  soll  die  Auslauf  Öffnung  eine  solche 
Weite  haben,  daß  die  Entleerung  von  Wasser  bei  einer  Länge  der  Teilung 

von  mehr  als  ...    .  20  35  50  70  ccm 

bis  einsohliefiUch    .    .        20  35  50  70  100    „ 

Sekunden  dauert     .    .    25—85     85—45     45—55     55—70     70—90 

§  143.    Bezeichnung. 

1.  Der  Baumgehalt  ist  auf  den  Meßwerkzeugen  in  Liter,  in  Milli- 
liter oder  in  Kubikzentimeter  zu  bezeichnen,  und  zwar  mit  dem  aus- 
geschriebenen Wort  oder  den  Abkürzungen  1,  ml,  ccm. 

2.  Die  Bezeichnung  des  Baumgehaltes  geschieht  bei  Meßwerkzeugen 
ohne  Einteilung  an  jeder  eine  Maßgröße  abgrenzenden  Marke.  Bei  Meß- 
werkzeugen für  nur  eine  Maßgröße  kann  sie  auf  der  Mitte  des  Maß- 
körpers erfolgen. 

3.  Auf  den  Meßwerkzeugen  mit  Einteilung  erfolgt  die  Bezeichnung 
des  Raumgehaltes  dadurch,  daß  der  Ziffer  der  höohstbezifferten  Marke 
die  Angabe  der  Einheit  hinzugefügt  wird.  Desgleichen  muß  die  Einheit 
bei  Hilfsteilungen  hinzugefügt  sein. 

Bei  Geräten  mit  Prozenteinteilung  muß  der  obersten  Ziffer  das 
Zeichen  % ,  z.  B.  8  Vo  >  ^^^  solchen  mit  Grradeinteilung  das  Zeichen  Gr., 
z.B.  80  Grr.,  beigefügt  sein. 

4.  Über  der  obersten  Marke  oder  über  oder  unter  der  Inhalts- 
angabe muß  die  Temperatur,  bei  der  das  Meßwerkzeug  scLdoti  Sollinhalt 
entsprechen  soll  (§§  8,  138,  Nr.  2),  z.B.  in  der  Form  O^C,  16» C,  180C, 
20^0  usw.,  aufgebracht  sein.  Daneben  muß  angegeben  sein,  ob  das 
Meßwerkzeug  auf  Einguß  oder  auf  Ausguß  eingerichtet  ist.  Die  Angabe 
erfolgt  entweder  mit  dem  vollen  Wort:  „Einguß'',  „Ausguß''  oder  mit 
den  Abkürzungen  „Eing.",  „E.'',  „Ausg.*',  „A.**.  Neben  dieser  Bezeich- 
nung ist  noch  eine  andere  fremdsprachliche  gleichbedeutende  Bezeich- 
nung zulässig.  Die  zugleich  auf  Einguß  und  Ausguß  eingerichteten 
Meßwerkzeuge  müssen  unter  der  unteren  Marke  (auf  Einguß)  und  über 
der  oberen  Marke  (auf  Ausguß)  mit  den  entsprechenden  Angaben  ver- 
sehen sein.  Eine  etwaige  Wartezeit  soll  in  der  Form  1"*,  2"*  oder  1"*«*, 
2min  ug^  aufgebracht  sein. 
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5.  Außerdem  darf  auf  den  Meßwerkzeugen  eine  Geachäftsnimir:' 
Name  und  Sitz  eines  Geschäftes  und  eine  Fabrikmarke ,  sowie  eic  :- 
sonderer  Name ,  den  das  Meßweiiczeug  fährt,  z.  B.  Nitrometer  n 
Lunge,  angebracht  sein,  sofern  hierdurch  weder  die  BegrenKiings- 1 
Einteilungsmarken  ,  noch  die  Inhaltsbezeichnungen ,  die  BeEiffem^^ 
und  die  sonstigen  Angaben  gestört  werden. 

§  144.    Fehlergrenzen. 
Die  Fehlergrenzen  betragen: 

Meßwerkzeuge  ohne  Einteilung. 
1.  Meßwerkzeuge  für  eine  Maßgröße. 

Kolben  auf  EinguA 

Ton  mehr  als    .    .    .  10  25  50  100  250  4W 

bis  einschlieüUch .    .10  25  50  100  250  400  6G>j 

0,008  0,015  0,02  0,05  0,08  O.ll  0,14 

Ton  mehr  als    .    .    .       600  1000  1500  2000  8000  4000  bOCv 

bis  einschliefllich .    .     1000  1500  2000  3000  4000  50O0  1000*j 

0,18  0,25  0,85  0,5  0,8  1,2  2a' 

bei  Kolben  auf  Ausguß  das  Doppelte  dieser  Betrage. 

Zylinder  auf  Einguß 

Yon  mehr  als SO  50  100  200  4C-. :.: 

bis  einschließlich SO  50  100  200  400  6<K>  . 

0,06  0,10  0,20  0,5  1,0  1,5  , 

von  mehr  als .      600  1000  1500  2000  300O  40Cv  . 

bis  einschlieAüoh 1000  1500  2000  3000  4O0O  500^'  . 

2,0  2,5  3,0  4,0  6,0  9..'  , 

bei  Zylindern  auf  Ausguß  das  Doppelte  dieser  Betrage. 

Vollpipetten  auf  Ablauf 

von  mehr  als  .    .    .   .  2  5       10        20  '     30       50       100      15o  r: 

bis  einschließlich    ..28         10      20        SO        50      100       150      S.^-  . 

0,006    0,01    0,015  0,02    0,025    0,035   0,05       0,07     0,iü  . 

bei  YoUpipetten  von  mehr  als  260  ccm  soviel  wie  die  Fehlergrenz^D  t: 
Kolben  auf  Einguß  gleicher  Größe;  bei  YoUpipetten  auf  ElinguC  -' 
Hälfte  der  Fehlergrenzen  für  YoUpipetten  auf  Ablauf. 

Pyknometer  (Dilatometer,  Yolumenometer  usw.) 

von  mehr  als     .    .    .  10         25         50        75         100        150        200  cf:- 

bis  einschließlich  .    .    10        25         50  75       100         150        200        250  . 

0,003    0,005    0,008     0,010    0,012     0,015     0,020      0,0^:^  . 

Bei  Pyknometern  mit  eingeschlijfenen  Teilen  dürfen  durch  ^'- 
Bchiedenes  Einsetzen  dieser  Teile  keine  größeren  Abweichungen  ti' 
stehen,  als  die  den  Beobachtungen  innewohnende  Unsicherheit  bem.' 

Auch  dürfen  diese  Meßwerkzeuge  nur  mit  einem  die  Fehler  ä-* 
Gesamtinhaltes  und  der  etwaigen  Einteilung  enthaltenden  Schein  »* 
gegeben  werden. 
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2.  Bei  den  Meßwerkzeugen  für  eine  Maßgröße  mit  zwei  Marken  auf 
Einguß  und  Ausguß  gilt  für  jeden  der  beiden  Raumgehalte  seine  be- 
sondere, nacb  den  Vorschriften  unter  Nr.  1  zu  bestimmende  Fehlergrenze. 

3.  Bei  Meßwerkzeugen  für  zwei  oder  mehr  Maßgrößen  gilt  für  jede 
von  der  unteren  Begrenzung  (Boden,  Ablaufspitze,  unterste  Marke  usw.) 
ab  gerechnete  Maßgröße  die  zugehörige  Fehlergrenze.  Außerdem  darf 
der  Fehler  des  von  zwei  aufeinander  folgenden  Marken  abgegrenzten 
Baumgehaltes  nicht  mehr  als  die  Hälfte  der  für  den  Raumgehalt  bis  zur 
ersten  Marke  noch  zulässigen  Fehlergrenze  betragen. 

Meßwerkzeuge  mit  Einteilung. 

Meßgläser  auf  Einguß 

von  mehr  als 5  10  30  50          100  ccm 

bis  einschließlich     ...          5             10  30  50  100          200    . 

0,02          0»0S  0,05  0,08  0,15  0,40    , 

von  mehr  als 200  400  600  1000  1500    « 

bis  einsohüeßlioh 400  600  1000  1500  2000    „ 

1,0  1,5  2,0  2,5            3,0    „ 

bei  Meßgläsern  auf  Ausguß  das  Doppelte  dieser  Beträge. 

Büretten,  Meßpipetten,  Meßröhren,  Butyrometer 

von  mehr  als 2  10  30            50  ccm 

bis  einschlieflUch 2  10  30  50            75    „ 

0,08  0,02  0,03  0,04  0,06    „ 

von  mehr  als 75  100  150  200  250    , 

bis  einschließlich 100  150  200  250  300    „ 

0,08  0,10  0,12  0,14  0,18    „ 

Ferner  darf  bei  allen  Meßwerkzeugen  mit  Einteilung  der  Fehler 
des  von  zwei  Marken  eingeschlossenen  Kaumffehaltes  nicht  größer  sein 
als  die  Hälfte  des  für  den  Gesamtraumgehalt  zulässigen  Fehlers ,  falls 
dieser  Teilraumgehalt  die  Hälfte  des  Gesamtraum gehaltes  nicht  erreicht. 
Er  darf  nicht  größer  sein,  als  der  für  den  Gesamtraumgehalt  zulässige 
Fehler,  wenn  der  Teilraumgehalt  mindestens  gleich  der  Hälfte  des  Ge- 
samtraumgehaltes ist. 

§  145.    Stempelung. 

1.  Die  Stempelung  erfolgt  mit  dem  Stempelzeichen  unter  Hinzu- 
fügung des  Beichsadlers,  und  zwar  bei  Meßwerkzeugen  ohne  Einteilung 
in  der  Nähe  der  Bezeichnung  des  Gesamtrautngehaltes  neben,  über  oder 
unter  ihr,  bei  den  Meßwerkzeugen  mit  Einteilung  an  den  Begrenzungs- 
marken. Ferner  erhalten  alle  Begrenzungshähne  und  Begrenzungsspitzen 
(Ablauf spitzen,  Überlaufspitzen),  soweit  sie  zugänglich  sind,  ein  Stempel- 
zeichen (ohne  Adler)  möglichst  nahe  ihrer  Mündung.  Das  Jahreszeichen 
wird  in  der  Regel  einem  Stempelzeichen  mit  dem  Reichsadler  beigefügt« 

2.  Die  Maßkörper  und  alle  zu  einem  Meßwerkzeug  gehörenden  ab- 
nehmbaren Teile,  wie  Spitzen,  Hähne,  Stopfen  u.  dgL,  werden  mit  einer, 
und  zwar  der  gleichen  Nummer  versehen. 
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3.  Zulässig  ist,  das  Meßwerkzeug  mit  der  Bezeichnung  n;d)- 

Internationaler  Congreß,  International  Congress  —  oder  (Cl)  —  Ccr- 
gres  International,  Congresso  Internationale  —  zu  versehen. 

B.  Mefiwerkieage  ffir  chemlsclie  imd  phyrikaüsche  OasbestfammigaL 

§  146.    Zulftflsige  Meßwerkzeuge. 

I.  Meßwerkzeuge  ohne  Einteilung  für  eine  oder  mehrere  MaßgröDe: 
a)  Gas -Meßkugeln, 
h)  Gas -Pipetten, 
n.  Meßwerkzeuge  mit  Einteilung: 

1.  Meßwerkzeuge  mit  Einteilung  nach  Maßgrößen. 

c)  Gas -Meßpipetten, 

d)  Gas -Büretten, 

e)  Gas- Meßröhren  (Ahsorptionsröhren,  Eudi(Hneter,  Xitr> 
meter  u.dgl.). 

2.  Meßwerkzeuge   mit    Einteilung   nach    Langen   (Zentimet^ 
Millimeter  usw.). 

f)  Druckröhren  u.dgl. 

§  147.    Maßeinheit  und  Baamgehalt. 

1.  Hinsichtlich  der  Maßeinheit  und  der  Temperatur,  bei  der  k 
Baumgehalt  der  Meßwerkzeuge  seinem  Sollwert  entsprechen  soll,  geit«:) 
die  Vorschriften  des  §  138,  Nr.  1  und  2. 

2.  Der  Baumgehalt  der  Meßwerkzeuge  wird  abgegrenzt  durch  eiif 
Absperrflüssigkeit.  Als  Absperrflüssigkeiten  gelten  in  der  Regel  Qu^* 
Silber  oder  Wasser,  jedoch  sind  auch  andere  Absperrflüssigkeiten  zvlh^r 

3.  Als  Grenze  der  Absperrflüssigkeit  gilt  deren  Meniskus,  und  zv&-' 
bei  Quecksilber  seine  höchste  Stelle,  bei  durchsichtigen  benetzeiulf: 
Flüssigkeiten  seine  tiefste  Stelle,  bei  undurchsichtigen  benetzecärL 
Flüssigkeiten  sein  Band. 

4.  Der  Baumgehalt  der  Geräte  mit  benetzender  Absperrflüssigkti' 
soll  seinem  Sollwert  nach  beendetem  Nachlauf  der  Flüssigkeit  entspreckc 

§  148.    Gestalt,  Einrichtung  und  Bezeichnung. 

1.  Die  Meßwerkzeuge  für  chemische  und  physikalische  ^Dte^ 
suchungen  haben  den  Vorschriften  im  §  140,  Nr.  1  bis  5  und  Nr  ' 
bis  10  und  im  §  143  zu  entsprechen. 

2.  Zulässig  ist  es,  bei  den  Meßwerkzeugen  ohne  Einteilung  mebr«^^ 
Kugeln  und  Pipetten  miteinander  zu  einem  Gerät  zu  verbinden,  ^' 
zwar  beliebig  für  eine  Maßgröße  oder  für  mehrere  Maßgrößen. 

3.  Bei  den  Meßwerkzeugen  mit  Einteilung  nach  Maßgroßen  m^' 
auch  Einteilungen  nach  anderen  Einheiten  als  der  Baumeinheit  zoläs^^ 
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z.B.  nach  Prozenten  des  Gesamtinhaltes,  wenn  auf  dem  Meßwerkzeug 
das  Verhältnis  zum  Liter  oder  Milliliter  angegeben  ist. 

Die  Einteilung  kann  beliebig  fortlaufend,  sie  kann  auch  unter- 
brochen oder  unvollständig  sein. 

4.  Auf  dem  Gerät  ist  die  Sperrflüssigkeit  anzugeben,  für  welche  es 
bestinmit  ist,  wobei  auch  übliche  Abkürzungen  benutzt  werden  dürfen 
(z.B.  Wasser  HjO,  Quecksilber,  Hg  benetzt.  Hg  trocken).  Die  Angabe 
unterbleibt  bei  Geräten  mit.  Längeneinteilung. 

§  149.    Fehlergrenzen. 

1.  Als  Fehlergrenzen  gelten  diejenigen,  welche  im  §  144  für  Meß- 
werkzeuge für  chemische  und  physikalische  Untersuchungen  entsprechen- 
der Art  festgestellt  sind,  wobei  Meßkugeln  wie  Kolben  zu  behandeln  sind. 

2.  Für  geteilte  Meßwerkzeuge,  deren  Einrichtung  von  derjenigen 
entsprechender  Meßwerkzeuge  für  chemische  und  physikalische  Unter- 
suchungen abweicht,  gilt  als  Fehlergrenze  für  jeden  Teilabschnitt  wie 
für  den  Gesamtinhalt  der  Sollwert  eines  Abschnittes  von  1  mm  Länge. 
Liegen  die  Grenzmarken  eines  Abschnittes  in  Teilen  mit  verschiedenem 
Durchmesser,  so  ist  dieser  Sollwert  für  die  Stelle  mit  dem  größeren 
Durchmesser  anzusetzen. 

3.  Meßwerkzeuge  mit  Längeneinteilung  sollen  ohne  ersichtliche  Ein- 
teilungsfehler sein,  dürfen  jedoch  nur  mit  einem  Schein,  der  die  in  der 
Prüfung  ermittelten  Fehlerangaben  enthält,  abgegeben  werden. 

§  150.    Stempelung. 

Die  Stempelung  geschieht  wie  bei  den  Meßwerkzeugen  für  che- 
mische und  physikalische  Untersuchungen  (§  145). 

Inkrafttreten. 

§  151. 
Vorstehende  Eichordnung  tritt  gleichzeitig  mit  der  Maß-  und  Ge- 
wichtsordnung vom  30.  Mai  1908  in  Kraft. 

Berlin,  den  8.  November  1911. 

Kaiserliche  Normal  -  Eichungskommission. 

Robolski. 
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Binz  689. 

—  u.  Kufferath   684»  767. 
Birch  537,  546. 
Birnbaum  951. 

Bisoaro  960. 

Bischoff  976. 

Blaoher  927,  928. 

Blair  576,  577,  836. 

Le  Blanc  u.  £okardt  795. 

Blank  u.  Finkenbeiner  219, 

398. 
Blarez  168,  628,  680. 
Blattner  970. 

—  u.  Brasseur  880. 
Bloch  980. 
Blochmann  181. 
Bloxam  633,  688,  642,  760, 

818. 
Blnm  554,  888,  901. 
Bobierre  948. 
Bodenbender    n.    Scheller 

721. 
Boedeker  699, 704, 950, 952. 
Boehm  588. 
Böttcher,  O.  124. 
Böttger  68. 
Boeuf  579. 
Bohlig  138,  524,  621,  664, 

942. 
Bollenbach  556,  572,  602, 

691,  755. 
Bolley  923,  929. 
BoUing  366. 
Bolm  715. 
Bongartz  165,  959. 
Boot  293. 
Bopp  671. 
Borchardt  405. 
Borchers  989. 
Bordas  194,  677,  678. 
Borelli  1010. 
Borgmann  285,  887. 
Bomtrager   106,  112,  466, 

702,  873. 
Borri  974. 
Bos,  y.  d.  960. 
Bosek  336. 
Boswell  681,  789. 
Bosworth  774. 
Boncher  682. 
Bondet  438. 
Bougeanlt  410,  428. 
Bouma  642. 
Bourcart  858. 

Beokarts,  MafianAlyae. 


Boassinganlt  827. 
Bontron  u.  Bondet  928. 
Bowser  519. 
Bragard  881,  898,  900. 
Brandt  497,  500,  551,  552, 

554,  674. 
Brasseur  970. 
Braun  523,  988. 
Brauner  817,  509. 
Brearly  562,  1018,  1022. 
Breed  940. 
Bremer  446. 
Brinton  836. 
Britton  489,  802. 
Brochet  u.  Cambier  218. 
Brodie  830. 
Broockmann  951. 
Brown  370,  539,  543,  546, 

712,  878. 
Browning   860,   862,   890, 

589,  604,  617,  772. 
Brücke  549,  708,  707,  780. 
Bruel  764. 

Brügelmann  936,  950. 
Brugman  1019. 
Bruhns  250,  504,  711,  714. 
Brakes  576. 
Brunck  296,  299,  755. 
Branner  397,  401,  969. 
Bruns  356. 
Bryan  703. 

BryUnsky  679,  761,  820. 
Bucherer  924,  996. 
Buchner  698. 
Bugarszky  271. 
Buignet  1020. 
Buisine  697. 
Buisson  u.  Ferray  272. 
Bull    382,    617,    618,    891, 

904,  916,  919. 
Bullenheimer  u«  Seitz  694. 
Bunsen   1,   24,    238,    257, 

281,  298,  305,  847,  852, 

359,  861,  362,  459,  461. 
Burchard  251. 
Burgstaller  962. 
Bnraard  950. 
Burstyn  202. 
Bussy  485,  528. 
Butte  945. 

Cady  u.  Büdiger  550. 
Caldwell  920. 
Cameron  u.  MoEyan  622. 
Oampagne  581,  806. 


Campbell  595,  674,  675, 
780,  922,  925,  1022. 

Cantoni  902. 

—  u.  Basadonna  496,  501. 

Cappa  953. 

Carles  195,  438,  999,  1001. 

Carnegie  543. 

CarnieUi  568,  569. 

Carnot  314,  850,  351,  793, 
838,  869. 

Carpeni  655. 

Carquet  982. 

Carswell  423. 

Casali  941. 

Casamajor  874,  888. 

Casolani  252. 

Casselmann  670,  671. 

Causse  335,  407,  441,  726. 

Cayalier  168,  208. 

Cayazzi  268. 

Cayen  u.  Hill  598. 

Cech  645,  995. 

Ceralla  546. 

Ceryi  382. 

C4zar  169. 

Chandelon  422. 

Chapmann  622. 

Charpentier  906,  961. 

Chattaway  676. 

Chaumeil  399. 

Chesneau  565. 

Chierego  481. 

Chlopin  294,  754,  794. 

Chojnacki  951. 

Christensen  277,  344. 

Christomanos  802. 

Ohrustalew  954. 

Chwala  286,  834,  841. 

Ciharomonte  655. 

Claisen  187. 

Clark  335,  802,  921,  980, 
1089. 

Clarke  622,  624,  625. 

Classen  490. 

Claus  694,    698,    701,   786. 

Clemm  156. 

Clennel  230,  415. 

Coblentz  u.  May  278. 

Coohenhausen,  y.  631. 

Coda  881,  882. 

Cohn  912,  915,  916. 

Collin  995. 

Collisohonn  402. 

CoUit  241. 

Colmann  989,  943,  1011. 
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Oomingi  909. 

Contat  494. 

OonU  717. 

Ckx^e  541. 

Oopalle  888. 

Cordes  956. 

Oormack  789. 

Oormimboeuf  844, 488, 439. 

Oorrari  999. 

Oorvi  905. 

Oorvisart  411. 

Ootte  677. 

Gottereaa  979. 

Oonrtonne  929. 

Oowley  Q.  Catford  828,  617, 

618. 
Oriamer  251,  672,  740. 
Oronheim  286. 
Gross  677. 

—  a.  Bevan  116. 
drum  792,  1089. 
Cortins  u.  Bisson  175. 

—  u.  Bchrader  511. 

—  u.  Schulz  126. 
Oushman  916. 
Oasson  949. 
Outler  769. 
Czudowicz  579. 

Baclin  968. 

Dalton  792,  1036. 

Dam,  van  620. 

Dan4  736. 

Das  776. 

Davies  1018. 

Davis  990. 

Davy  674,  808. 

Daw  562. 

D^boordeaux  619,  621. 

Debray  865. 

Deokers  877. 

Defren  709. 

Degener  187,  420,  694,  702, 

716. 
Dehn  963. 
DeisB  565,  568,  771. 
Dekker  644. 
Delbridge  962. 
Denig^  403,  475,  628,  739, 

767,  984,  1006,  1015. 
Denner  303. 
Descroizilles     825,      1031, 

1032,  1035. 
Deshayes  770. 
Dens  881. 


Devarda  124. 
Deventer,  van  292,  796. 
Dhoique-Mayer  312. 
Diehl  363,  378,   381,  765. 
Dietrich  88,  145,  454,  472, 

480,  976. 
Dietze  972. 
Dietzsch  720. 
Dimroth  276. 
Dittmar  802. 
Ditz  426,  427,  428,  768. 

—  u.  Margosohas  240,  254, 
283. 

Dobbin  507. 

Dobriner  302,  473. 

Doelter  541. 

Domonte  888. 

Donath  265,  267,  851,  546, 

515,  562,  568,  572,  635, 

640,  881,  884,  900,  903, 

1019. 
Donna  662. 

Doolitle  u.  Eavenson  576. 
Dougherty  562. 
McDowall  1020. 
Dowzard  974. 
DragendorfE  956. 
Drawe  526,  971. 
Dreaper  945. 
Drechsel  962. 
Drehschmidt  943, 986,1006, 

1010. 
Drewsen  675. 
Dreyfuß  828. 
Dnishel  519,  617. 
Dubemard  965. 
Duchemin  190. 
Dudley  u.  Fease  577. 
DofloB  262,  340,  748,  774, 

776,  778.  985. 
Dulin  374,  1019. 
Dnncan  470. 
Dnpasquier  238,  1039. 
Duprö  313,  460,  501,  754, 

958. 

—  u.  Kupfer  112. 
Durand  621. 
Dutoit  850,  952. 
Duvien  995. 
Duyk  662. 

fibeling  542. 
Ehler  386. 
Eccles  968. 
Eder  528,  795. 


Edgar  259,  361,  ^^. 
EfEront  319. 
Ehrenfeld   773,    690, 
Eilers  894. 
Ekker  689. 
Ekkert  432. 
Elbs  795. 
Eliasberg  1^4. 
Elion  431,  712. 
EUis  986,  1018. 
Emde  966. 

Emmerich  n.  Trillieh 
Emmerton  577. 
Endemann  426. 
Engel  267,  820,  831. 

—  u.  Bemard  327. 
Engler  749. 
Enright  634,  615. 
Ephraim  447. 
Erdmann  40,  539,  9?* 
Erlenmeyer  50S,  6Se. 

—  u.  liöwinstein  184. : 
Emyei  369. 
Espenschied  501,  503l 
Etard  u.  Ijebeau  7S4. 
Ewan  414,  947. 
Eymormet  951. 

Fahlberg  893. 
Faisst  923. 
Falck  963. 
Fali^res  232,  984. 
Fanto  202. 

—  u.  Stritar  211. 
Farlane  u.  Gregory  %* 
Famsteiner  452,  711,  T 
Farsoe  362,   378. 
Fauser  274. 
Fehling  698,  704,  9^ 
Feist  156. 

Feit  387,  389. 

—  u.  Kabierschky  27.v 
Feld  309,  313,   975,  Iv 

1010. 
Feldhaus    516,   51S.  K 

1007. 
Feldmann  465. 
Fenton  6  SM. 
Femau  448,  715. 
Femekes  1018. 
Fernholz  955^ 
Ferrein  1020. 
Fessel  108,  253,  275. 
Fessenden  1018. 
Fick  954. 


JIT  am  enr  e  (^  8 1  e  r. 


1091 


Fleld    1017. 
Fig^nier  459. 
Finkener  305,  586. 
Finn   594. 
Firbas   619,  976. 
FiTOber  517,  828,  925. 
— ,  ^W.  M.  565. 
Fleck    378,  736,  928,  945, 

1017,  1020. 
Fleischer    245,    598,    613, 
765,  797,  890,  942. 

Fleissner  968,  969. 

Fleitmann  598. 

Flüokiger  238,  702. 

Fodor,  V.  870. 

Föbr   682. 

Förster,  O.  239. 

Folin  405,  629. 

FolleniuM  536,  592. 

Fonzes-Diaoon  9S2. 

Forcbhammer  485,  658. 

Fordos  u.  G^lis   234,  805, 

414,  507,  763. 
Foucar  990. 
Fox  607. 
Foxter  597. 
Fradisfl  728. 
Fraenkel  340. 
Fränkel  672,  675,  979. 
FraiKjois  475. 
Frank  689,  729. 
Franzeschi  621,  786. 
Frear  u.  Well»  112. 
Frenoh  806. 

Frerichs  344,  421,  422,  424. 
— ,  G.  970,  976,  977. 
— ,H.  978. 
Fresenias,  B.  190,  258,  266, 

415,  460,  494,  505,  523, 
535,  544,  688,  691,  776, 
778,  781,  878,  951,  967, 
975,  999,  1017. 

'     — ,  W.  423,  431,  482. 

—  u.   Grünhut   218,    220, 
400,  834. 

Freund  987. 

Freyer  407,  431,  610,  716. 

Freytag  970. 
'*     Fricke  499,  660. 
^     Friedheim  234,   264,   298, 
304,  359,  860,  576. 

—  u.  Nydegger  159. 
,     Friedrich  978.    - 

Friend  363,  550. 
;      Frisch  636,  679. 


EritMhle  598. 
Fromme  541. 
Fuchs  280. 
Fulda  183. 
Funk  716. 
Fumy  275. 

Oadamer  976. 

Gaebel  708. 

Gärtner  925. 

Gailhat  486,  606. 

Galbraith  364,  802. 

Galetti  891,  892,  908. 

Gallo  686. 

Gane  974. 

Gantter  447,  653,  656. 

Gardner  424, 489,  495,  504. 

Garrigues  224. 

Garsed  u.  Collie  444. 

Garuti  984. 

Gasch  938,  941. 

Gassend  614. 

Gassiuann  1080. 

Gastine  238,  838. 

Gatehouse  1009. 

Gaud  726. 

Gauhe  559,  681,  646,  998, 

995. 
Gawalowsky  30,  925,  980. 
Gay-Lussac  1,  12,  35,  98, 

766,  808,  824,  826,  858, 

865,  935,  1087,  1038. 
Geduldt  967. 
Geelhar  826. 
Geelmuyden  180,  402. 
Geissler  37. 
Geitel  210. 
Gellhom  681. 
Genersi  432. 
Gentele  688,  692. 
Gerard  419,  630. 
Gerland  502,  580,  754,  757. 
Gerlinger  373. 
Gerrard  136,  726. 
GhUian  562. 
Gibbs   95,   224,   859,   588, 

590,  614,  616. 
Gibson  u.  Grieb  270. 
Gübert  575. 
Gm  702. 

—  u.  Adams  451. 
Gintl  496,   546,   547,  556, 

765,  781. 
Giorgis  562,  572^   616. 
Girard  419. 


Giraud  949. 

Giudice  900. 

Gläser  507. 

Glaser  68,  70,  79, 81,  85,  88. 

Glasmann  280,  440,  547, 
575,  583,  732,  733,  954. 

Gmoksmann  164,  619,  986, 
1006. 

Gnehm  604,  994. 

Göbel  190. 

Gockel  39,  494. 

Goldberg  887. 

Golil^re-Besseyre  460. 

Gomberg  444. 

Gonet  1020. . 

Gooch  817,  818,  332,  859, 
363,  366,  370,  398,  394, 
501,  508,  509,  546,  581, 
584,  613,  616,  769. 

—  u.  Blake  270. 

—  u.  Browning  264. 

—  u.  Morgan  870. 
Gopp  741. 

Goppelsröder  672,  756,  827. 
Gordin  444. 

Goske  56. 

Gossart  795. 

Gottschalk  a.  Boesler  926. 

Goutal  616,  1022. 

Gräger  496,  892,  903. 

Graeser  950. 

Grahn  929. 

Grange  266. 

Grassi  655. 

Gratama  699. 

Green  1029. 

—  u.  Woodhead  817. 
Gregersen  170. 

Gregor  412,  415,  630,  724, 

986. 
Gregory  u.  Mc  Oallum  804. 
Grete  920,  931,  944. 
Griffin  8,  306. 
Griggi  697,  766. 
Grimaldi  127. 
Grittner  980. 
Gröger  1 13,  253,  275,  300, 

500,  505,  568. 
Groll  877,  881. 
Gross  248. 
Grossmann  149. 
— ,J.  155,   610,   626,  638, 

694,  1022,  1027. 

—  u.  Laseker  286. 
Gruber  963. 
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Grüner  821. 
Grünhat  605,  715. 
Qrützner  284, 285,  504, 555, 

969,  972,  975. 
GuexLBS  998. 
Günther  956. 
GnMn  415,  680,  951, 1005, 

1020. 
GuesB  882,  600,  626,  918. 
Grunning  699. 
Gutbier  318. 
Guth  177. 
Guthrie  658. 

Gutmann  410,   989,  1009. 
Gutzkow  461. 
Guyard  582,  587,  560,  890, 

1026. 
Guyot  940. 
Gwiggner  848. 
Györy  469. 
Gy  Zander  184. 


aas  784. 
Habel  955. 
Habich  560. 
Haen,  de  870,  555. 
Hager  61,  988,  976. 
Haie  614,  615. 
Hau  461,  895. 
Hallwaohfl  646,   998,  995. 
Halphen  479. 
Hamburger  473. 
Hammanten  145. 
Hampe  111,  364,  866,  562, 

567,  568,  569,  788,  800, 

877,  882. 
Handkins  896. 
Handtke  941. 
Handy  169. 
Hannay  1014. 
Hantzsch  72. 
Hanns  452,  455,  681. 
Hardey  u.  Tailor  788. 
Harding  389. 
Harpe,  de  la  995. 
Harris  351,  559. 
Harrison  550,  696. 
Hart  96. 
Hartley  102. 
Hartmann  716. 
Harvey  674,  782. 
Haaselbacb    u.     Lindhard 

740. 
Hassreidter   877,  880,  882, 

886,  899. 


Haswell  600,  602,  764, 951. 
Hattensaur  881,  884,  900, 

903. 
Hauife  589,  551. 
Hawley  604. 
Haycraft  984. 
Hayes-Campbell  806. 
Hazen  960. 
Hedebrand  167. 
Hefelmann  716. 
Hehner  189,  677,  723,  945. 
Heide,  v.  d.  984. 
Heidenhain  679. 
Heike  562,  566,  570,  804. 
Heikel  956,  1016. 
Heinrich  783. 
Hempel  862,  888,  485,  690, 

611,  614,  617,  621. 
Henderson  787,  978. 
Hendrizon  968,  969. 
Henneberg  954,  955. 
Henneke  261. 
Henriquet  221,  452,   908, 

914. 
Henry  459,  871,  1086. 
Hensen  860,  806. 
Herbelin  999. 
Herbig  608. 
Hereth  956. 
Herreshof  776. 
Herroun  385. 
Herting  126,  577,  590,  972. 
Hervier  658. 
Herzog  u.  Hörth  714. 
Hett  u.  Gilbert  360. 
Heykel  408. 
Heyland  903. 
Hilemann  276. 
Hilger  992. 
Hill  962,  989. 

—  u.  Zink  272. 
Hille  666. 

Hillebrand   541,  580,   594. 
Hüock  267. 
Hinmann  112,  896. 
Hinrichsen  489,   686,  946. 
Hintz  u.  Weber  839. 
Hoch  u.  Glemm  828. 
Hölter  1026. 
Honig  173,  506. 

—  u.  Spitz  175. 
Hofmann  u.  Küspert  511, 

530. 
Hogg  547,  673,  802. 
Hoitsema  856,  908,  909. 


Holdefleiss  715. 
Holdermann  228. 
Holland  523. 
HoUard  341. 
Hollemann  980. 
Holliger  855. 
Holthoff  333. 

Holtschmidt  635.  636»  ^: 
Holyersoheidt  359,  360. 
Home  1081. 
Hoogewerf  u.  Tan  I>oTp  5 1 

612. 
Hopigartner  498. 
Hopkins  105,  412,  628. 
Home  708. 
L'Höte  581. 
Hoyermann  951. 
Hozeau  981. 
Hübener  311,  425. 
Hübl  445. 
Hübner  991. 
Hundeshagen  167, 169, 1  :£ 

920. 
Hunter  943. 
Huppert  411,  547. 
Hurt  981. 
Huybrecht  883. 

Ibbotson  u.  Brearley  S5T, 

835. 
—  u.  Howden  803. 
Ibry  496. 
Ihl  740. 
Imabuchi  641, 
Imbert  u.  Compan  358. 
Ingle  449,  457. 
Itallie  662. 
Itscherekow  667. 

JFabouley  838. 

Jacquemin  953. 

Jaff^  678. 

Jahn  968. 

Jahoda  494. 

Jal  525. 

Jalowetz  960. 

Jamieson  464,   902,  1021 

— ,  Levy  u.  Wells  600. 

Jani  950. 

Jannasch  266, 268, 968, 969. 

Jatar  813. 

Jaworowsky  397. 

Jean   122,   435—489,  785, 

778,  822,  983. 
Jeller  1019. 
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Jensch  881,  883. 
Jerusalem  409. 
Jessen-Hansen  714,  727. 
Jol3  346,  791,  840. 
Jörgensen  176. 
Jolmson  1019,  1082. 
Jolles  810,  441,  629,  680, 

667. 
Jones  276,  486,  544,  575, 

611,  896,  1015. 

—  u.  Carpenter  512,   513, 
514,  598. 

Jorissen  293,  499,  612,  660. 
Joulle  950,  970. 
Jüptner  496,  546. 
Juette  1026. 
Jnmean  626. 

Kahlenberg  683,  694,  779. 
Kalmann  313,  716. 

—  u.  Meisels  165. 

—  u.  Smolka  800. 
Kappel  953. 
Karslake  519,  559. 
Kaspar  999. 
Kassner  387,  688,  840. 
Kathreiner  485,  646,  655. 
Katz  172,  716. 

Kaysser  562. 
Kebber  404. 
Kedesdy  946. 
Keen  900. 
Kehler  218. 
Kehlhofer  716. 
Keller  137. 
Kempf  621. 
Keppler  426. 
Kern  592. 
Kersting  696,  991. 
Kessler  365,  484,  529,  532, 
534,  536,  548,  555,  571, 

612,  670,  673,  769,  774. 
Kieffer  230,  892,  906. 
Kielbasinsky  556. 
Kietreiber  562. 

Kiliani  507. 
Küling  712,  715. 
Kinder  492,  497,  551. 
Kinnicntt  838. 
—  u.  Nef  517. 
Kinoshita  725. 
Kippenberger  448,  444. 
Kirpitschow  1017. 
Kirschner  515. 
Kirschnlk  184. 


Kirwan  1083. 

Kisch  793. 

Kissel  950. 

Kissling  956. 

Kistjakowski  987. 

Kitt  110,  453. 

Kjeldahl    122,    275,    701, 

714. 
Klar  185. 
Klason  626,  988. 

—  u.  Oarlson  187,  410, 
Kleber  217. 

Kleiber  309. 
Klein  611. 

Kleine  329,  332,  803. 
Kleiner  924,  927. 
Kleinert  426,  571. 
Kleinstück  933. 
Klemp  839,  505. 
Kletzinsky  720. 
Kllche  872. 
Klimenko  281. 
Klimont  481. 
Kling  623. 
Klobbie  398. 
Klut  927. 
Knapp  730. 
Knaps  303. 
Knauss  923. 

Knecht  686,  687,  741,  761, 
808—819,  933. 

—  u.  ffibbert  808—819. 
Knietzsch  152. 
Knight  300,  617. 
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.ablesen  an  den  Meßgeräten  88. 
Acceptoren  537. 
Acetaldehyd  A  216. 

—  J  310,  358. 
Aceton  A  216. 

—  J  401. 

—  F  mit  Büber  975. 

—  K1016. 

—  im  Harn  J  404. 
Acetondicarbonsäure  K  1016. 
Acetylohlorid  A  193. 
Acetyldibenzoylmetban  A  187. 
Acetylzahl  A  213. 
Acidimetrie,  Geschichte  1032  ff. 
ÄpfelBäore  A  187,  195. 

—  K  1027. 

—  P  624. 

Äqaivalenzpunkt  72. 
Äthylalkohol  J  358,  398. 

—  O  mit  Ohromsäure  676. 

—  P  605. 
Äthylorange  82. 

Akonitin,  F  mit  Mayers  Beagens  955. 

Alaune  J  279. 

Aldehyde  A  187,  215,  216. 

—  J  309. 
Alizarin  88. 

Alkalescenz  des  Blutes  145. 
AlkaU  J   280. 

— bicarbonate  A   117. 

— carbonat  und  — bicarbonat  neben- 
einander A  117. 

und  — hydroxyd  nebeneinander 

A  115. 

—  -gehalt  von  Bleichflüssigkeiten  A 114. 
— hydroxyde  A  114. 

— hydroxyd  und  — -carbonat  neben- 
einander A  115. 


Alkalimetrie,  Geschichte  1032  ff. 
Alkalinität  des  Glases  79. 

—  gefärbter  Flüssigkeiten  122. 
Alkalisalze    organischer    Säuren   A 

115. 

—  schwacher  Säuren  A  118. 

—  starker  flüchtiger  Säuren  A  120. 
AlkaHsulfide  J  301. 

—  F  mit  Zinksalzen  938. 

—  F  mit  Bleisalz  947. 

—  F  mit  SUbersalz  975. 
Alkalisulfite  A  119. 
Alkalolde  A  186,  232. 

—  J  448. 

—  F  mit  Pikrinsäure  933. 

—  F  mit  Queoksilbeijodidjodkalium 
955. 

—  F  mit  Silbersalz  989. 

—  K  1016. 
Alkohole  A  192,  193. 
Alkoholische  Kalilauge  109. 
AUylalkohol  J  398. 
Aluminium,  O  mit  Ferrisalz  685. 

—  F  mit  Phosphat  890. 

—  K  1028. 

— hydroxyd  A  132. 
— sulfat  J  279. 
Ameisensäure^  A  188. 

—  J  406. 

—  P  610. 

—  K  1001. 
Amine  A  133,  184. 

—  J  319. 

—  K  1029. 

—  P  627. 
Aminosäuren  A  187,  199. 

—  J  319. 
Ammoniak  A  120. 


1)  A  bedeutet  Alkalimetrie  nnd  Aoidimetrie.  —  F  bedeutet  FftUangsmethode.  —  J  bedeutet 
Jodometrie.  —  K  bedeutet  Komplexmethode.  —  O  bedeutet  Oxydationsmetbode.  —  P  bedeutet 
FemumganAtmethode.  — >  B  bedeutet  Bednktionsmethode. 
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Ammoniak,  bromometrisch  472. 

—  J  318. 

—  F  mit  Quecksilberchlorid  953. 

—  P  510. 

Ammoniamcarbonat  A  120. 
Ammoniuagnesimmumphosphat  A 

167. 
Ammoniummolybdophosphat  A  169. 
Ammoniumsalze  A  120. 

—  als  Urmaß  A  103. 
Amylalkohol  A  192. 
AnlUn  A  135,  192. 

— ,  bromometrisch  473. 

—  F  996. 

— schwarz,  R  mit  TiOl,  817. 
Anthranilsfturemethylester  996. 
Antimon,  bromometrisch  468. 
— ,  chlorometrisch  463. 

—  0  mit  Ferricyankaliam  690. 
Antimonige  Säure  J  334. 
P  532. 

O  mit  Chromsäure  671. 

Antimonsäure  J  335. 

—  R  mit  SnOl,  778. 
Antimoutrichlorid  als  Reduktionsmittel 

774. 
Antimontrioxyd  P  532. 
Antipyrin  J  441. 
Arrhenal  J  410. 
Arsen  J  327. 
— ,  chlorometrisch  463. 
— ,  bromometrisch'  468. 

—  0  mit  Ferricyankalium  690. 
Arsenige  Säare  A  119. 

F  mit  Silbersalz  981. 

J  328. 

P  528. 

O  mit  Ohromsäure  670. 

O  mit  Mercuriverbindung  735. 

als  Reduktionsmittel  766. 

Arsensäure  A  168,  171. 

—  F  mit  Uransalz  952. 

—  F  mit  Sübersalz  981. 

—  J  277,  332. 

—  P  530. 

Arsentrijodid  J  330. 
Arsentrisulfld  J  331. 

—  P  531. 
Asparagln  A  187. 
— säure  A  187. 
Atoxyl  J  410. 

—  K  1005. 
Atropin  A  137. 
Automatische  Vollpipetten  17. 

Azo Verbindungen,  R  mit  TiOlg  815«. 


Baldriansäure  A  200. 
Baryum  J  SSS,  354. 

—  F  mit  Chromat  917. 

—  P  615. 

—  als  Jodat  J  272. 
— oarbonat  A  127. 

oxyd  A  127. 

— salze  A  128. 

— superozyd  J  286. 

mit  Permanganat  834. 

über  K^FeCCN),  841. 

Benzaldehyd  J  310. 

Benzidin  J  440. 

Benzoesäure  A  200. 

Benzol   im    Leuchtgas,     B   mit    SnCl^ 

787. 
Benzopurpurin  B  83. 
Berlinerblau  K  1010. 
Bernsteinsäure  als  Urmai^  A  112,  194. 

—  F  mit  Silbersalz  984. 
Bilirubin  J  441. 
Bisulfite  J  309. 
Bittermandelwasser  J  415. 

—  K  1007. 
Blei  A  132. 

—  mit  tTodsäure  J  272. 

—  J  878. 

—  P  579,  601,  617. 

—  als  Chromat,  R  mit  Ferrosalz  805. 

—  F  mit  Sulfid  887. 

—  F  mit  Phosphat  890. 

—  F  mit  Chromat  916. 

—  F  mit  Ferrocyankalium  903. 

—  F  mit  Molybdat  918. 

—  im  Wasser  J  880. 
essig  A  132. 

salze  A  228. 

— superoxyd  J  378. 

P  528,  603.     , 

R  mit  arseniger  Säure  773. 

R  mit  H,0,  838. 

Blut,  Alkalescenz  145. 
— ,  Kohlensäure  im  181. 
Borax  als  ürmaß  A  102. 
Borsäure  A  119,  175. 

—  J  276. 

—  P  569. 
Braunstein  J  362. 

—  R  mit  H,0,  833. 
Britanniametall  673. 
Brom,  freies  J  262. 

—  in  löslichen  Bromiden  A  133. 

—  R  mit  Zinnchlorür  SnCl,  776. 

—  in  Mineralwässern  J  269. 

—  in  organischen  Subatansen  J  396. 
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Broznacetophenon  A  187. 
Bromate,  F  mit  Silbersalz  969. 

—  B  mit  anenlger  Säure  769. 

—  R  mit  Ferrogalz  798. 
Bromcyan  J  414. 
Bromide  A  149. 

—  J  268,  271,  357. 
— ,  chlorometriflch  459. 

—  F  mit  Silbersalz  963. 
Bromsäure  J  273. 

—  P  621. 

—  sh.  auch  .Bromate*. 
Bromzahl  477. 

—  ätherischer  Öle  777. 
Büretten  21. 

—  mit  Hahn  22. 
am  oberen  Ende  85. 

—  nach  Gay-Lussac  35. 
Schellbach  40. 

—  Prüfung  der  52. 

gestell  nach  Yosatka  28. 

halter  nach  All  ihn  27. 

Schwimmer  40. 

Stative  27. 

Bunsenscher  Quetsohhahn  24. 
Buttersäure  A  200. 

Cadminm  K  1027. 

—  P  616. 

—  F  mit  Nitroprossid  932. 

—  F  mit  Natronlauge  934. 

sulfid  J  303. 

Calcium  J  845. 

—  als  Oxalat  P  614. 

—  P  mit  Oxalat  921. 

—  im  Wasser  P  615. 

—  in  Hochofensehlacken  P  615. 

—  im  Zement  P  615. 

—  in  Zuckersäften  930. 

— oarbonat  als  Urmaß  A  102,  1035. 
— carbonat  A  127. 

oxyd  A  127. 

— salze  A  128. 
— snperoxyd  J  286. 
Carbonylferrocyannatrium,  F  mit  Ferri- 

salz  941. 
Garvon  A  216. 
Gasein  K  1016. 
Ger  P  587,  617. 

—  0  mit  Ferricyankalium  692. 
Ger,  B  mit  arseniger  Säure  769. 

—  R  mit  Perrosalz  807. 
— dioxyd  J  361. 
GerisEÜze,  B  mit  HaO«  889. 
Ghinaalkaloide,  F  mit  Pikrinsäure  933. 


Chinarinde  A  139. 
Chinhydron  J  434. 
Chinin  A  139. 

—  F  mit  Silbersalz  989. 
Chinolin  A  184. 
Chinone  J  434. 

Chlor,  freies  J  262. 

—  R  mit  Ferrosalz  792. 

—  B  mit  arseniger  Säure  768. 

—  A  183. 

—  in  Chloriden  J  357. 
P  621. 

F  mit  Süber  nach  Mohr  957. 

F  mit  Silber  nach  Volhard  961. 

neben  Cyan  K  1009. 

neben  Bhodan  989. 

im  Harn  961,  963. 

im  Trinkwasser  960. 

—  in  organischen  Substanzen  J  396. 
Chloralhydrat  A  220. 

—  J  401. 

—  F  mit  Silbersalz  974. 
Chlorate  J  282. 

—  R  mit  SnCla  776. 

—  R  mit  Ferrosalz  792. 

—  R  mit  TiCl,  810. 

—  B  mit  Kupferchlorür  823. 

—  F  mit  Silbersalz  967. 
Chloressigsäuren  A  193. 
Chlorite,  B  mit  ludigolösung  826. 
Chlorkalk  J  281. 

—  J  331. 

—  R  mit  Baryamsulüd  743. 

—  B  mit  Maoganosalz  743. 

—  B  mit  Jodwasserstoff  745. 

—  B  mit  arseniger  Säure  767. 

—  B  mit  Ferrosalz  792. 

—  B  mit  Ferrocyankalium  808. 

—  B  mit  Mercuroverbindüngen  824. 

—  B  mit  Indigolösung  825. 

—  B  mit  Ferrirhodanid  743. 
Chloroform,  F  mit  Silbersalz  974. 
Chlorsäure,  sh.  auch  „Chlorate*. 

—  J  282. 

—  P  621. 

Chrom,  sh.  auch  nOhromsäure". 

—  P  569,  671. 

—  O  mit  Ferricyankalium  691. 
— salze  A  223. 

— säure  A  183. 

—  J  352. 

— ,  chlorometrisch  468. 

—  B  mit  Hydrosulfit  755. 

—  B  mit  Thiosulfat  765. 

—  B  mit  arseniger  Säure  772. 
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Chromsäure,  B  mit  SnOl,  782. 

—  B  mit  Ferrosalz  801. 

—  B  mit  Ferrocyankalium  808. 

—  B  mit  TiOl,  813. 

—  B  mit  Molybdftnoxyd  821. 

—  B  mit  H,0,  837. 

—  F  mit  Silbenalz  982. 
Chromialfat  J  279. 
CiDohoDin  A  139. 
Citral  A  216. 
Citronensäure  A  187,  188,  199. 

—  K  1016. 

—  P  625. 
Cocain  J  444. 
Cochenille  P  643. 

—  als  Indikator  83. 
— ,  chlorometrisch  467. 
Coffein,  F  nut  Silbenalz  984. 
Con^rot  82. 

Curcuma  76,  91. 
Cyan  J  414. 

—  K  101,  1020,  1024. 

—  nach  Liebig  K  1005. 

—  P  625. 

—  F  mit  Silbenalz  984. 

—  neben  Cyanat,  F  mit  Silbenalz  986. 
Chlor  K  1009. 

Bhodan  988. 

Bhodan  K  1009. 

— ^kalium,   Beetimmnng    des   Cyanats 

A  125. 
Cyanamid,  F  mit  Silbenalz  986. 
Cyanate,  siehe  auch  Cyansäure  A  125. 
Cyanide,  komplexe  K  1010. 
Cyansäure  A  125. 

—  neben  Cyanwasserstoff  A  149. 

Dialdehyde  A  216. 
Dianthin  79. 
Didym  P  617. 
Biketone  A  216. 
Dimethylamidoazobenzol  82. 
p-Dimethylamidoazobenzolsulfosäure80. 
Diozyweinsaure  P  624. 
Diphenylamin  A  135. 
— orange  80. 

Olsen,  F  mit  Ferrocyankalium  901. 

—  J  340. 

—  K  1028. 

—  P  533. 

—  neben  Chrom  P  554,  573. 

—  mit  Manganlphosphat  667. 

—  O  mit  Chromsäure  678. 

—  O  mit  Wasserstoffsuperoxyd  740. 

—  R  mit  Hydrosulfit  755. 


Eisen,  B  mit  Thiosulfat   763. 

—  B  mit  SnCl,  779. 

—  B  mit  TiClg  812. 

—  B  mit  Kupferohlorür  823. 
Elsenjodür  J  264. 
Eisensäure  J  347. 
Eisensalze  A  223. 

Eiweiß,  F  mit  Ferrocyankaliam  905. 
Empirische  Lösungen  5. 
Englische  Bürette  37. 
Entleeren  der  Pipetten  16,  47. 
Eosin,  B  mit  TlCl,  817. 
Erdalkalimetall  A  127. 
Erythrosin  79. 
Essigsäure  A  188. 

—  F  mit  Silbersalz  983. 
— anhydrid  A  192. 
Ester  A  203. 

säuren  A  203. 

zahl  A  210. 

Eugenol  A  192. 

Fällungsmethoden  843. 
— ,  Geschichte  850. 

Farbstoffe,  basische,  F  mit  sauren  Farb- 
stoffen 933. 
— ,  saure,  F  mit  basischen  Farbstoffen  933. 
Fehlingsehe  Lösung  717. 
Ferricyanide  J  349. 
--  P  557. 

—  B  mit  SnCl,  782. 

—  B  mit  HaO,  840. 
Ferrocyanide,  F  mit  Zinksalzen  938. 

—  F  mit  Eupfenalz  942. 

—  F  mit  Silbenalz  987. 

—  K  1010. 

—  J  347. 

—  0  mit  Chromsäure  674. 

—  P  555. 

—  als  Beduktionsmittel  807. 
Ferrosalze  als  Beduktionsmittel  790. 
Ferrowolfram  P  591. 

Ferrozinn  673. 

Ferrum  reduetum  J  344. 

P  541. 

Fettsäuren,  höhere,  F  mit  Silbersalz  983. 
Fluor  A  174. 

—  F  mit  Ferrisalz  940. 

—  J  345. 
Fluoreseein  85. 

Fluorkalium,  F  mit  Ferrisalz  940. 
Fluor wassentoff  A  172. 
Formaldehyd  A  135,  217. 

—  F  mit  Silbenalz  987,  975. 

—  J  310,  388,  399. 
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Formaldehyd ,    0    mit   Heroari Verbin- 
dungen 785. 

—  O  mit  Süberlösung  737. 

—  P  609. 

Fmchtzucker  nach  Lehmann  718. 
Fumarsäure  A  200. 
Furfurol  F  993. 

—  J  310. 

—  O  mit  ßilberlösung  789. 
Fuselöle  520. 

€daUein  87. 
Gallussäure  J  435. 

—  P  644. 

—  F  mit  Kupferaalz  945. 
QasreiniguDgsmasse  943. 

—  K  1010. 

Gerbsäure  F  mit  Ferrisalz  941. 

—  F  mit  Nickelsalz  941. 

—  F  mit  Kupfersalz  945. 

—  F  mit  Bleisalz  949. 

—  F  994. 

—  J  435. 

—  P  644. 

Gerbstoff  in  Tinten  J  439. 

—  im  Wein,  chlorometrisoh  465. 

P  653,  655. 

Glashahnbüretten  24. 

Glucose  A  200. 
Glutarsäure  A  187. 
Glycerin  A  212. 

—  J  398. 

—  K  1028. 

—  P  605. 

—  O  mit  Ohromsäure  677. 
Glycylglyoin  A  200. 
Glykolsäure  A  200. 
Glyoxal  A  187. 

Gold  J  393. 

—  P  621. 

—  E  mit  SnClt  786. 


ämatozylin  76,  87. 
Härte  des  Wassers  A  129. 

—  nach  Olark  921. 

—  nach  Boutron  und  Boudet  923. 
Halogen  in  organischen  Stoffen  973. 
Harnsäure  A  200. 

— ,  chlorometrisch  465. 

—  F  mit  Kupfersalz  945. 

—  F  mit  Silbersalz  985. 

—  J  411. 

—  K  1005. 

—  P  628. 

—  0  mit  alkalischer  Kupferlösung  729. 

Beokart8,  Maflanalyae. 


Harnstoff  A  126,  194. 
— ,  bromometrisch  472. 
— ,  chlorometrisch  465. 

—  P  628. 

—  nach  Liebig  954. 
Helianthin  80. 

Hippursäure,  F  mit  Ferrisalz  941. 
Hochofenschlacken,  Galciumbest.  P  615. 
Homogentisinsäure  738. 
Humussäure,  chlorometrisch  466. 
Hydrargyrum  praecip.  alb.  A  229. 
Hydrastin  J  444. 
Hydrazide  J  411. 
Hydrazin  A  126. 

—  J  319. 

—  P  511. 

—  O  mit  Vanadinsäure  511. 

—  B  mit  TiOlg  812. 
Hydrazine  A  136. 
Hydroresorcine  A  187. 
Hydrosulfite  J  304,  388. 

—  0  mit  Ferrisalz  682. 

—  O  mit  Ferricyankalium  689. 

—  0  mit  alkalischer  Kupferlösung  728. 

—  O  mit  Mercuri Verbindung  735. 

—  0  mit  Silberlösung  736. 

—  R  mit  TiOl»  811. 

—  als  Beduktionsmittel  748. 
Hydrozylamin  A  126. 

—  J  820. 

—  P  512. 

—  0  mit  Yanadinsäure  512. 
-—  O  mit  Chromsäure  670.   . 

—  0  mit  Ferrisalz  682. 

—  O  mit  alkalischer  Kupferlösung  729. 

—  B  mit  TiCl,  812. 

—  als  Beduktionsmittel  766. 
Hypobromite,  B  mit  arseniger  Säure  769. 
Hypochlorite  J  280. 

—  E  mit  Thiosulfat  763. 

—  B  mit  arseniger  Säure  767. 

—  B  mit  SnOl,  776. 

—  B  mit  Ferrosalz  792. 

—  B  mit  Indigolösung  825. 
Hypojodite,  B  mit  HgO»  283. 

—  B  mit  arseniger  Säure  769. 

Indigo  P  631. 

—  O  mit  Ohromsäure  679. 

—  O  mit  Ferricyankalium  693. 

—  B  mit  Hydrosulfit  756. 

—  B  mit  SnOl«  789. 

—  B  mit  TiCls  818. 

—  R  mit  Yanadosalz  820. 

—  lösung  als  Beduktionsmittel  825. 
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Indigorot  F  6S6,  642. 

—  R  mit  Hydrosulfit  760. 

—  R  mit  TlOl,  819. 
Indikan  P  641. 
Indikatoren  (Definition)  3. 

— »alkalimetrische  und  acidimetrisohe 

68. 
Indoin,  R  mit  TiCl,  817. 
Invertzucker  nach  Meissl-Wein  718. 
Isoform  J  440. 

Jod  A  149. 
— ,  freies  J  261. 

R  mit  SnOl,  776. 

— ,  Herstellung  reinen  248. 

—  in  Jodiden  A  188,  229. 

J  262,  270,  391. 

P  505. 

,  bromometrisch  468. 

,  chlorometrisoh    459,    460, 

462. 
mit  Chromsäure  669. 

—  in  Mineralsfturen  J  269. 

—  in  organischen  Substanzen  J  396. 

Verbindungen  K  1006. 

p-Jodanisol  J  440. 

Jodate,  R  mit  arReniger  S&ure  769. 

—  F  mit  Silbersalz  969,  sh.  auch  „  Jod- 
säure". 

Jodcyan  J  413. 
Jodelsensirup  J  264. 
Jodeosin  76,  79. 
Jodide  J  357. 

—  P  mit  Sübersalz  964. 

—  F  mit  Palladiumsalz  991. 

—  F  mit  Thalliumsalz  991. 
Jodkalium  K  999. 
Jodlösung,  Vio-  241. 
Jodoform  J  397. 

—  F  mit  Silbersalz  974. 
Jodometrie  283. 

— ,  Geschichte  1087  ff. 

Jodometrische  Titerstellung  von  Säuren 

A  103. 
Jodosoverbindungen  J  439. 
Jodoverbindungen  J  489. 
Jod  säure,  sh.  auch  „Jodate*. 

—  J  270. 

—  P  621. 

—  R  mit  Thiosulfat  763. 
Jodstarke  J  235. 
Jodwasserstoff  A  149. 

—  in  Jodtinktur  271. 

—  als  Reduktionsmittel  745. 
Jod  zahl  J  445. 


Kakodylsäare  A  119,  200. 
Kalilauge,  alkoholische  109. 
Kalium  A  174. 

—  F  mit  Perchlorat  871. 
~  F  mit  Persulfat  889. 

—  F  mit  Sill>er8alz  »65. 

—  J  314. 

—  P  519. 

—  als  Bitartarat  195. 
— aluminat  A   119. 

— -bichromat  als  Oxydans  66d. 

,ürma£  A  112. 

— bijodat  als  Urmaß  A  113. 

— bitartarat  als  Urmaß  A  112. 

— carbonat  A  114. 

— chlorat  J  282. 

— hydroxyd  A  114. 

— -jodat,  Darstellung  253. 

—  -Jodid  K  999. 

— manganat  als  Oxjdaos  667. 

— permanganat  J  363. 

— sulfld  A  118. 

— -tetrozalat  als  Urmaß  A  111. 

Kalkspat  als  Urmaß  A  102. 

Ketone  A  187,  216. 

Kieselfluorwasserstoff  A  173. 

— säure  J  276. 

Kieselsäure  A  119. 

Knallquecksilber  A  133. 

Kobalt  F  mit  Ferrocyankaliam  902. 

—  F  mit  Silbersalz  982. 

—  J  347,  350. 

—  K  1025. 

—  P  519,  557,  569,  616. 

—  R  mit  Ferrosalz  797,  805. 
Kohlenoxyd  A  182. 

—  J  338. 

Kohlensäure  A  177. 
Kohlenstoff  J  358. 
Kohlenwasserstoffe  A  221. 
Kresole  J  425. 
Kristallviolett,  R  mit  TiCl,  817. 

—  als  Indikator  78. 
Kugelhahnpipette  147. 
Kupfer  A  224,  230. 
— ,  chlorometrisch  464. 

—  J  369. 

—  O  mit  Chromsäure  676. 

—  P  569,  616. 

—  F  mit  Ferrocyankaliam  90S. 

—  F  mit  Pikrinsäure  »88. 

—  F  mit  Rhodan  914. 

—  F  mit  SUbersahc  967. 

—  F  mit  Sulfid  871. 

—  F  mit  Xanthogenat  931. 
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lupf  er  nach  Parkes  K  1016. 

—  P   596. 

—  R  mit  arseniger  Säure  778. 

—  R  mit  Hydrosulfit  765. 

—  B,  mit  Hydroxylamin  766. 

—  R  mit  SnOlg  783. 

—  R  mit  TiClg  813. 

—  im  Kupfervitriol  J  316. 

chlorür  als  Beduktionsmittel  822. 

ozydul  P  696. 

salze  A  222. 

sulfat  A  224,  226,  J  316. 

M^ackmoid  84. 
Xjackmus  76,  88. 

tinktur  89. 

Xjävulinsäure  J  409. 

ILillvulose  A  200. 

Ijanthan  P  617. 

Xjeuchtgas,  Best,  des  Schwefels  J  272. 

Xiösliche  Stärke  J  239. 

ILiuteol  82. 

JHagnesium  A  168. 

—  J  388. 

—  P  mit  Silbersalz  966. 

—  als  Urmaß  A  102. 

carbonat  A  127. 

oxyd  A  127. 

salze  A  128. 

superoxyd  P  286. 

MalachitgrÜD,  B  mit  TiOl»  817. 
Maleinsäure  A  200. 
Malonsfture  A  200.. 

—  P  621. 

Maltose  nach  Wein  719. 
Mangan  J  333,  362. 

—  F  mit  Silbersalz  982. 

—  0  mit  Ferricyankalium  691. 

—  P  559. 

—  R  mit  HgO,  835. 

—  B  mit  Ferrosalz  798. 

—  R  mit  arseniger  Säure  770. 
Manganiphosphat  als  Ozydans  667. 
Mangansalze  A  228. 
Mangansaperoxyd,  B  mit  Antimontri- 

chlorid  774. 

—  B  mit  arseniger  Säure  772. 

—  R  mit  Ferrosalz  798. 

—  B  mit  H,ü,  833. 

—  R  mit  SnCl,  782. 
Maflflüssigkeiten  4. 

—  mit  unbestimmtem  Gehalt  10. 
— ,  Herstellung  der  54. 
Mekonsäure  A  200. 


Meliithsäure  A  200. 
Meniskus  38. 
Mennige  J  379. 
Meroaptan  K  1016. 
Mercaptane  A  187. 
Mercurosalze,  F  als  Chlorür  ^52. 
Mercuro Verbindungen  .  als   Beduktions- 
mittel 824. 
Meßgeräte  10. 

—  auf  Ausguß  11. 

—  auf  Einguß  11. 

— ,  Herstellung  und  Prüfung  41. 
Meßkolben  12. 

—  nach  W.  Wislicenus  66. 

— ,  Eichung  und  Prüfung  der  49. 
Meßpipetten  19. 
—,  Prüfung  der  62. 
Meßzylinder  13. 
— ,  Prüfung  der  51. 
Metallsalze  A  222. 
Methylalkohol  J  858,  398. 

—  O  mit  Chromsäure  676.  - 
Methylarsensäure,  F  mit  Silbersalz  985. 
Methylarsinsäuren  A  200. 
Methylenblau,  F  mitKristallponeeau  934. 

—  B  mit  TiOl,  817. 
Methylorange  69,  76,  80,  1045. 
Methylviolett  als  Indikator  78. 
Milchsäure  A  187,  194.    . 

—  J  408. 

—  P  61K 

Milchzucker  nach  Soxhlet-Wein  719. 
Mohrsches  Liter  42. 
Mohr  scher  Quetschhahn  23. 
Molybdänoxyd  als  Oxydationsmittel  821. 
Molybdänsäure  A  183. 

—  F  mit  Bleisalz  948. 

—  J  358. 

—  P  573,  584.  ■ 

—  O  mit  Chromsäure  675. 
Monochloraceton  A  187. 
Monomethylanilin  A  135,  192. 
Morphin  J  445. 

IVaphtalin  A  221. 

—  B  mit  TiClg  815. 
Naphtochinon,  B  mit  SnCl«  789. 
Naphtol  J  221. 

^-Naphtol  J  429. 

Naphtolsulfosäuren  F  996. 

Naphtylaminsulfosäuren  F  996. 

Natrium  P  624. 

— «metallisches  als  Urmaß  A  102. 

— aluminat  A  116,  119. 

— bicarbonat  als  Urmaß  A  102. 
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Natrium-carbonat  als  Uhnaß  A  97. 

A  75,  114. 

— Chlorid  K  1003. 
— hydroxyd  A  114. 
— löaung,  "Ao-  245. 

—  -Oxalat;  ürmaß  A  101. 

—  -Silikat  A  119. 
— -sulfld  A  118. 
8Ui>eroxyd  J  285. 

mit  Permanganat  834. 

— tetrathionat  A  154. 

— -thiosulfat  A  154,  J  233,  234,  311. 

—  —  als  Reduktionsmittel  763. 
— ,  wasserfreies  241. 
Katroulattge,  Herstellung  reiner  107. 
Neutralisationspunkt  67,  72,  97. 
Nickel  J  350. 

—  F  mit  Ferrocyankalium  902. 

—  F  mit  Ferricyankalium  906. 

—  F  mit  Sulfld  889. 

—  nach  Moore  K  1021. 

—  P  569,  616. 

—  R  mit  Ferroealz  797. 

—  -salze  A  222. 

—  -Sulfat  J  279. 
Niob  P  595. 
Nitrilbasen  J  319. 
Nitrite  K  1029. 

Nitroglycerin,  R  mit  SnCl,  788. 
p-Nitrophenol  76. 

Nitroprussid,  F  mit  Cadmiumsalz  982. 
Nitrosoverbindungen,  R  mit  TiCl,  814. 
Nitroverbindungen,  R  mit  SnCl,  786. 

—  R  mit  TiOl,  814. 
Normal- Ammoniak  106. 
— barytwasser  106,  110. 
— gewicht  6. 

— laugen  106. 

lösungen  6,  998. 

— oxals&ure.  Einstellen  der  100. 
— säuren,  Herstellung  der  93. 
— ,  Herstellung  der  —  auf  Grund   des 
Volumgewichts  94. 

—  -Salzsäure  93,  95,  102,  104. 

—  -schwefelsaure  95,  102,  104,  105. 
temperatur  48,  47. 

Oleflne,  bromometrisch  478. 
Orange  IV  80. 
Orcin,  bromometrisch  473. 
Organische   Bnuren,  Alkalisalze  der  A 

115. 
Organische  Substanzen,  O  mit  Ohrom- 

säure  679. 
im  Wasser  P  657. 


Organische  Suhetanzen   im  Wj 

mit  SUberlösun^  736. 
Osmium  J  398. 
Ost  sehe  Lösung  721. 
Oxalsäure  A  194. 

—  P  611. 

—  als  Reduktionsmittel  829. 

—  als  Urmaß  A  111. 

— lösungen,  Konservienmgf  660. 
Oxime  A  126. 
p-Oxybenzaldehyd  A  187. 
p-Oxybenzoesäure  J  433. 
Oxydationsmethoden,  Ali^meines  4; 

—  mit  alkalischer  Knpferlteang  694 

—  mit  alkalischer  Silberlösnng  735. 

—  mit  Cerisalzen  362. 

—  mit  Ferricyankaliom  688. 

—  mit  Indigolösung  740. 

—  mit  Mercuriverblndung^en  730. 

—  mit  Methylenblau  740. 

—  mit  Nitroprussidnatriam  740. 
Oxydation  mit  Safranin  740. 
Vanadinsäure  739. 

Wasserstoffsuperoxyd  740. 

Oxydierbarkeit  von  Milch  P  666. 

Harn  P  666. 

Wasser  P  657. 

mit  Silberlösung  736. 

Oxylaotone  A  187. 
Oxymethylenacetessigester  A  187. 
Ozon  J  296. 

Palladium,  F  mit  Jodid  870. 
Paranitrophenol  90. 
Patentblau  L  114. 

—  V.  N.  A  135. 
Pentosen  J  310. 

—  im  Harn  J  810. 
Perborate  J  284. 
Percarbonate  J  284. 
Perchlorate,  F  mit  Silbersalz  970. 

—  R  mit  TiOig  810, 
Pexjodate  J  273. 
Permanganatlösungen,    alkaliaohe   4^7, 

504,  508,  509,  527. 
—,  Haltbarkeit  504. 
—,  Herstellung  487. 
— ,  Titerstellung  489  bis  503. 
Permangan  atm  ethoden ,        Allgemeines 

485. 
Permanganat  verbrauch  des  Wassers  657. 
Per  schwefelsaure,  gebundene  152. 
Persulfate  J  285. 

—  P  621. 

—  R  mit  Ferrosalz  795. 
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Pennlfate,  B  mit  TiClg  BIO. 
Plienaoetolin  85. 
Plienol  P  681. 

—  im  Abwasser  J  425. 

—  In  Verbandstoffen  J  422. 
Plienole  A  187,  192,  221. 

—  J  420. 

—  im  Gaswasser  J  425. 

—  im  Harn  J  424. 
Plienolphtalein  69,  76,  91. 
Plienolsnlfons&nre  J  425. 
PlienylhydraziD,  bromometrisch  475. 
—   J  441. 

1  -  Phenyl  -  3  -  Methyl  •  5  -  pyrazolon  A 

187. 
Pliosphor,   freier,  F   mit   Silbersalz 

979. 

—  — ,  bromometrisch  468. 

J  324. 

Phosphorige  Säure  A  171. 

—  J  826. 

—  P  525. 
Phosphorsänre  A  168,  164. 

—  F  mit  Alnmininmsalz  942. 

—  F  mit  Bleisalz  948. 

—  P  mit  Ferrisalz  940. 

—  F  mit  Mol^bdat  919. 

—  F  mit  Silbersalz  979. 

—  F  mit  Uransalz  949. 

—  J  277,  369. 

—  P  528. 

—  über  Molybdän  P  577. 
Uran  P  595. 

— ,  saare  Ester  der  —  A  203. 
Phtalonsäure  P  681. 
Phtalsänre  A  200. 
y-PicoUn  A  136. 
Pikrinsäure  A  187,  221. 

—  J  277. 

—  R  mit  TiOla  815. 
Pipetten  14. 

—  -Ständer  21. 
Platin  J  895. 
Poirriers  Orange  80. 
Polenskesche  Zahl  A  214. 
Polkapapier  879. 
Polysnlflde  J  274. 
Primärozyd  537,  565. 
Probenahme  61. 
Propionsäure  A  200. 
Protocatechusänre  A  200. 

'      Pyridin  A  185. 

— «bromometrisch  476. 
Pyrophosphorsänre  A  170. 
Pyrorin  79. 


<|aeck8Uber  A  227. 
-—  als  Jodat  J  272. 

—  J  383. 

—  K  1015. 

—  P  529,  600. 

—  als  Oxalat  P  619. 

—  B  mit  Thioeulfat  765. 

—  B  mit  SnOl,  785. 
~  F  mit  Jodid  869. 

—  F  mit  Ferricyankaliam  906. 

—  F  mit  Bhodan  911. 

—  in  organischen  Verbindungen  913. 
Chlorid  A  225,  226. 

K  999. 

— Cyanid  A  228. 

K  1009. 

— nitrat  K  1003. 

—  -ozycyanid  A  228. 
— oxyd  A  229. 

— -salicvlat  J  433. 

salze  A  223. 

sulfld  J  303, 

Qnetsohhahnbüretten  23. 

Reduktor  nach  Jones  544,  575. 
Beduzierung  auf  Normaltemperatur  57. 
Beichert-Meisslsche  Zahl  A  214. 
Bhodan  A  154. 

—  J  377,  417. 

—  P  625. 

—  F  mit  Eupfersalz  944. 

—  F  mit  Quecksilbersalz  953. 

—  nach  Volhard  988. 

—  neben  Oyan  988. 

K  1009. 

Chlor  989. 

—  in  Abwässern  988. 
Bohrzucker,  O  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung 719. 

Bosolsäure  76,  90. 

[Saccharin  A  187. 

Safranin,  B  mit  Hydrosuiat  762. 

—  B  mit  TiCl,  817. 
Salicylaldehyd  A  187. 
Salicylsäure  A  200. 

—  J  277,  431. 

—  in  Nahrungsmitteln  J  434. 
Salol  J  433. 
Salpetersäure  A  149. 

—  als  Ammoniak  A  124. 

—  F  mit  Silbersalz  970. 

—  J  320. 

—  P  522,  619. 

—  B  mit  SnCl,  777. 

—  B  mit  Ferrosalz  795. 
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Salpetenäure,  B  mit  TiGl,  812. 

—  B  mit  IndigolÖBUng  827. 
— »rauchende  P  518. 
Salpetrige  Säure  A  149. 

F  mit  Silhersalz  972. 

J  274,  862. 

im  Walter  J  820. 

K  1029. 

im  Wasser  P  617. 

O  mit  Ohromsäure  670. 

P  516. 

Salzsäure  A  148. 
Sauerstoff  J  293. 

—  im  Wasser  J  286. 

B  mit  FerrosaU  793. 

B  mit  Hydrosulfit  749. 

—  in  der  Luft  J  294. 

—  im  Leuchtgase  J  294. 
Sauerstoffzehrung  J  29Q. 
Säureamide  J  319. 

Säurehestimmung  in  geftrhten  Flüssig- 
keiten 148. 

Säuregrad,  Burstynscher  A  202. 

— ,  Köttsdorf erscher  A  201. 

Säuremessung,  jodometrische  275. 

Säuren  J  280. 

—»organische  A  186,  200. 

— ,  starke    —    in    ihren    Salzen     mit 

schwachen  Basen  A  183. 
— (Mineral-  neben  Essigsäure  188. 

—  nach  Kieffer  A  280. 
Säurezahl  A  201. 
Schüttelapparate  hei  Fällungsanalysen 

843,  862. 
Schwefel  J  314. 
— ,  freier,  über  Bhodan  nach  Yolhard 

990.  • 

—  im  Eisen  J  300. 
976. 

—  in  Polysulflden  J  303. 

—  im  SchieJSpulver  J  814. 
--  in  Sulfiden  J  300. 

— kalium  A  118, 
Schwefelkohlenstoff  A  154. 

—  F  mit  Kupfersalz  944. 

—  J  338,  887. 

—  neben  Schwefelwasserstoff  887. 

—  über  Bhodan  990. 
— natrium  A  118. 

—  K  1007. 
Schwefelsäure,  freie  150. 

— ,  freie  —  im  Aluminiumsulfat  A  184. 
— ,  gebundene  1 55. 

— »gebundene  —  im  Alnminiumsulfat 
A  184. 


I 


Schwefelsäure,  gebundene,  F   mit  B»^ 
ryumsalz  935. 

F  mit  Bleisalz  946U 

F  mit  Silbersalz  978. 

J  354. 

B  mit  Ferrosalz  $05. 

im  Harn  937. 

— anhydrid  151. 
Schwefelwasserstoff  A  154. 

—  F  mit  Sübersalz  976. 

—  J  274,  298,  785. 

—  O  mit  Ohromsäure  669. 

—  O  mit  Ferrisalz  681. 

—  P  508. 

Schweflige  Säure  A  163. 
J  272,  274,  805. 

O  mit  Ohromsäure  669. 

O  mit  Wasserstof&upervxyd  7^ 

P  507,  508. 

in  Gasen  J  806. 

im  Wein  J  309. 

Schwimmer  nach  Beuttel  41. 

Erdmann  40. 

Bey  41. 

Seife,  F  mit  Oalciumsalzen  937. 
Seifenlösung    für    Härtebestimmung 

922.  . 

Selbstacceptoren  538.  * 

Selen,  F  mit  Silbersalz  978. 

—  in    organischen    Verbindungen    J 
316. 

—  »78. 

Selenige  Säure  A  163. 

J  815. 

P  508. 

Selensäure  J  317. 
Semicarbazid  J  411. 
Senföle,  F  mit  Silbersalz  976. 
Silber  als  Jodat  J  272. 

—  F  mit  Bromwasserstoff  868. 

—  F  mit  Ferrocyankalium  904. 

—  F  mit  Jodid  869. 

—  F  mit  Kochsalz  853. 

—  F  mit  Bhodan  nach  Yolhard  906. 

—  J  391. 

—  K  1005. 

—  B  mit  arseniger  Säure  774. 
— salze  A  222. 

—  K  1006. 

zahl  983. 

Stärke,  F  mit  Baryumhydroxyd  938. 

—  J  419. 
— -lösung  J  234. 
Stathmetometrische  Methode  61. 
Stickozyd  P  515. 
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Stickstoffbestimmiing  nach  Kjeldahl 

A  122. 
StiokstoffwassentofEsfture  A  175. 
Stopfbüretten  26. 
Strontimn  P  615. 

carbonat  A  127. 

oxyd  A  127. 

salze  A  128. 

Strychnin  A  141. 

—  F  mit  Ferrocyankalinm  905. 
Sulfate,  F  mit  Baryumsalzen  985. 
— ,  sh.  auch  gSchwefelsfture*. 
Sulfhydrate  J  812,  409. 
Sulfide,  F  mit  Bleisalz  947. 

—  F  mit  Zinksalzen  938. 

—  F  mit  Silbersalz  975. 

—  in  der  Soda  975. 

—  J  800,  312,  314. 

—  K  1007. 

—  neben  Haloiden  975. 

—  O  mit    Ferrisalz    681;    siehe    anch 
„Schwef  elwasserstoff '^ . 

Sulfite  J  308,  313,  314. 

—  neben   Thiosulfat  990;  siehe  auch 
„Schweflige  Säure". 

Sulfocarbonate,    F    mit    Kupfersalz 

945. 
Sulfoharnstoff  A  154. 
Superozyde  J  286,  B  830  ff. 

Xannin,  sh.  auch  „Gerbsäure*. 

—  F  mit  Ferrisalz  941. 

—  P  644. 

—  B  mit  Hydrosulfit  761. 
Tellur,  F  mit  Jodid  870. 
Tellurige  Säure  J  317. 

P  509. 

Tellursäure  J  317. 
Tetranitrophenole  J  277. 
Tetrinsäure  A  187. 
Tetronsäure  A  187. 
Thallium,  bromometrisch  471. 

—  J  389. 

—  F  mit  Jodid  869,  991. 

—  P  604. 

Theobromin,  F  mit  Sübersalz  986. 
Thiocarbanilid  A  154. 
Thiophen  K  1016. 
Thiophenole  A  187. 
Thiosäuren  J  409. 
Thioschwefelsäure  J  311.  ' 

—  P  507. 
Thiosulfate  J  274. 
Thiosulfat  neben  Sulfit  990. 

—  über  Bhodan  989. 


Thiosulfonsäuren  J  409. 

Thymol  A  192. 

--  J  428. 

Titan,  O  mit  Ferrisalz  686. 

—  P  585. 

Titantrichlorid   als  Beduktionsmittel 

809. 
Titer  4. 

Titersubstanz  4. 
Titration  4. 

Titrierapparat  nach  Metzger  80. 
Tolidin  J  440. 

Toluidin,  bromometrisch  473. 
Traubenzucker  J  375. 

—  nach  Allihn  718. 
Wein  718. 

— ,  sh.  auch  „Zucker*. 

—  im  Harn  J  376. 
Tropäolin  80. 

Cberchlorsäure  J  283. 
Überjodsäure  J  273. 
Übermangansaure,    B    mit    Antimon« 
trichlorid  774. 

—  B  mit  arseniger  Säure  769. 

—  B  mit  H,0,  835. 
Überosmiumsäure  J  393. 
Uuterchlorige  Säure  J  380. 
Unterphosphorige  Säure  A  171. 
J  325. 

P  524. 

Unterphosphorsäure  P  525. 
Untersalpetrige  Säure  P  515. 
Uran,  F  mit  Phosphat  890. 

—  O  mit  Ghromsäure  676. 

—  P  591. 

salze  J  280. 

Urethan,  F  mit  Quecksilbersalz  953. 

Vanadinsäure  J  359. 

—  B  mit  Ferrosalz  806. 

—  B  mit  SnOl,  783. 

Vanadium,    O   mit   Ferricyankalium 
692. 

—  P  579,  595. 

Yanadosalze  als  Beduktion8mittel*820. 
YaniUin  A  216. 

—  J  310. 

— säure  A  200. 

Verseifung  A  204. 

Verseifungszahl  A  204,  210. 

Visierblende  nach  Gockel  39. 

Vollpipetten  15. 

— ,  automatische  17. 

— ,  Eichung  und  Prüfung  der  51. 
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Wägeborette  60. 

»Wahres"  Liter  48. 

Wasser,   Bestimmnng    der    salpetrigen 

Bäure  P  517. 
— ,  —  des  Calciums  P  615. 
Wasserstoffsuperoxyd  J  288. 

—  mit  Permanganat  880. 

—  B  mit  TiOlg  810. 

—  als  Reduktionsmittel  830. 
Wein,  Best,  des  Gerbstoffs  658,  655. 
Weinsäure  A  187,  188,  195. 

—  K  1027. 

—  P  616,  622. 
Weinstein  A  195. 
Wismut  J  338,  856. 

—  als  Jodat  J  272. 

—  F  mit  Chromat  917. 

—  F  mit  Phosphat  890. 

—  F  mit  Bilbersalz  966.  ' 

—  P  529,  579,  619. 

—  R  mit  arseniger  Säure  773. 
— -salicylat  J  433. 

— salze  A  222. 
Wolfram  P  585,  589. 
Wolframsäure  A  172. 

—  F  mit  BleisalsB  948. 

—  O  mit  Ferrisalz  687. 
Wolframstahl  P  590. 

Xanthogendisulfld  A  154. 
Xanthogensäure,    F    mit    Eupfersalz 
944. 

Zerkleinern  und  Trocknen  der  zu  unter- 
suchenden Substanzen  68. 
Zimtalkohol  A  192. 
Zimtsäure  A  200. 
Zink  A  168. 

—  F  mit  Ferricyankalium  906. 

—  F  mit  Ferrocyankalium  892. 

—  F  mit  Quecksilberammonrhodanid 
916. 

—  F  mit  Silbersalz  966. 

—  F  mit  Sulfid  876. 

—  J  333,  339. 

—  als  Sulfid  J  302. 
--  K  1026. 

—  P  569,  616. 


Zink  im  Zinkstaub  785. 

J  389. 

,0  mit  ChromBäare  674. 

,  O  mit  Forrisalz  685. 

— -oxyd  A  132. 

salze  A  222. 

— staub  sh.  Zink. 
— -sulfld  J  302. 
— superoxyd  J  286. 

mit  Permanganat  834. 

Zinn  J  886. 

—  mit  Kaliummanganat  667. 

—  O  mit  alkalischer  Kupferlösiang  Tir? 

—  O  mit  Chromsfture  671. 

—  O  mit  Ferricyankalium  690. 

—  O  mit  Ferrisalz  682. 

—  P  533. 

—  R  mit  TiOl,  812. 
Zinnchlorur  A  148. 

—  J  336. 

—  als  Reduktionsmittel  774. 
Zucker  A  224. 

—  J  419. 

— ,  Entfärbung  der  Lösongen  702. 

—  nach  Allihn  709. 

Bang  727. 

Causse  727. 

Fehling  704. 

Gaud  725. 

Gerrard  727. 

Knapp  780. 

Lavalle  727. 

Moritz  723. 

Ost  721. 

Pavy  723. 

Peska  724. 

Purdy  725. 

Reischauer  707. 

Sachsse  733. 

Sahli  725. 

Soxleth  705. 

—  O  mit  Ferricyankalium  692. 

—  0  mit  alkalischer  Kupferlöeung  698. 

—  0  mit  Methylenblau  740. 

—  0  mit  Nitroprussidnatrium  740. 

—  O  mit  Bafranin  740. 

—  O  mit  Silberlösung  737. 
Zu-  und  Abflußbürette  28. 


Verlag  von  Priedr.Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig 

Bemthsea,  Prof.  Dr.  A.,  Kiifzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie. 

11.  Aufl.,  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Dr.  A.  Darapsky. 
XXn,  668  S.  gr.  8^.  1911.  JC  12,—,  in  Lnwdbd.  JC  13,—. 

Biehringer,  Prof.  Dr.  Joachim,  Einffihrang  in  die  StSchiometrie,  oder 
die  Lehre  von  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Körper  und 
ihren  mit  dieser  zusammenhängenden  Eigenschaften.  Mit  Rechen- 
beispielen.  Für  Studierende  und  Chemiker.  Mit  18  Abbild,  und 
1  Tafel.  XVm,  498S.  gr.  8».   1900.  e/«  9,—,  in  Lnwdbd.  t/«  10,— . 

Erdmaan,  Prof.  Dr.  H.,  Lelirbuch  der  anorganischen  Chemie.    5.  Aufl. 

(13.  bis  16.  Tausend.)  Mit  dem  Porträt  des  Verfassers  in  Gravüre, 
319  Abbildungen,  95  Tabellen,  1  Rechentafel  und  7  farbigen  Tafeln. 
XXIX,  805  S.    gr.  8^    1910.  Ji  16,—,  in  Lnwdbd.  Jt  17,—. 

Fischer,  Prof.  Emil,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Priparate. 

8.  neu  durchgesehene  Auflage.  Mit  19  Abbildungen.  XVI,  98  S. 
kl.  8».    1908.  Jt  2,60,  in  Lnwdbd.  «y«  3,20. 

Mit  Schreibpapier  durchschossen  tJi  3,40. 

Fresenius,  Prof.  Dr.  C.  Remigius,  Anleitung  zur  qualitativen  che- 
mischen Analyse.  Für  Anfänger  und  Geübtere  bearbeitet.  Mit 
einem  Vorwort  von  Justus  von  Liebig.  16«  neu  bearbeitete  und 
verbesserte  Auflage.  4.  unveränderter  Abdruck.  Mit  48  Holz- 
stichen und  1  farbigen  Tafel.    XXIII,  637  S.    gr.  8^    1910. 

t/«  12,—,  in  Hlbfrzbd.  tM  14,—. 

Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.    Für  An- 
fänger und  Geübtere  bearbeitet.   6.  stark  vermehrte  und  verbesserte 
Auflage.    Mit  zahlreichen  Holzstichen,    gr.  8^. 
L  Band.    6.  Abdruck.    XVffl,  668  S.    1910. 

JC  12,—,  in  Hlbfrzbd.  Ji  13,50. 
n.  Band.    4.  Abdruck.    XVI,  872  S.    1905. 

JC  18,—,  in  Hlbfrzbd.  t^  19,50. 

Henrich,  Prof.  Dr.  Ferdinand,  Theorien  der  organischen  Chemie ,  zu- 
gleich zweite  Auflage  der  „Neueren  theoretischen  Anschauungen  auf 
dem  Gebiete  der  organischen  Chemie".  Mit  13  Abbildungen.  XIV, 
402  S.    8<>.    1912.  Jt  10,—,  in  Lnwdbd.  Jt  11,—. 


